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resumo 
 
 
Esta dissertação tem como objectivo principal a avaliação do impacto do uso 
de líquidos iónicos (LIs) tensioactivos na síntese de poli(metacrilato de metilo) 
(PMMA), recorrendo à técnica de polimerização em microemulsão, e de 
nanocompósitos deste polímero com  sílica modificada com o agente 3-
metacril-oxipropil-trimetoxissilano (MPS). Tendo em conta que as propriedades 
dos líquidos iónicos podem ser manipuladas, por selecção de diferentes 
catiões e aniões, a utilização de líquidos iónicos tensioactivos na síntese de 
polímeros em microemulsão, apresenta-se como alternativa mais eficiente e 
ambientalmente aceitável aos processos que utilizam tensioactivos 
convencionais. A polimerização em microemulsão apresenta algumas 
vantagens em relação à polimerização em macroemulsão, sendo dispersões 
termodinamicamente estáveis, e portanto opticamente transparentes, e 
obtendo-se polímeros com elevado peso molecular em tempos de reacções 
reduzidos.  
No capítulo I, apresenta-se uma revisão geral de conhecimentos relativos à 
polimerização radicalar em microemulsão e aos líquidos iónicos, sua 
constituição e propriedades.  
No capítulo II, descreve-se a síntese e a caracterização de PMMA através da 
polimerização radicalar em microemulsão, usando dois líquidos iónicos como 
tensioactivos: brometo de 1-deci-3-metilimidazólio ([C10mim][Br]) e o 1-(2-
acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio. Este último líquido iónico é um tensioactivo 
polimerizável e que foi sintetizado durante este trabalho. Os resultados obtidos 
da polimerização radicalar com LIs foram comparados com os obtidos através 
da polimerização radicalar em solução, tendo sido ensaiados três solventes: 
um solvente orgânico convencional, tolueno, e dois LIs, [C10mim][Br] e 
[C4mim][Br]. Neste capítulo é igualmente discutido o efeito de diversos 
parâmetros reaccionais como a agitação (mecânica ou magnética; agitador 
cilíndrico ou esférico) na conversão, nas dimensões das partículas na 
microemulsão e no peso molecular do polímero obtido. 
No capítulo III, apresenta-se um estudo de dispersões aquosas de diferentes 
líquidos iónicos tensioactivos e sílica modificada com MPS, com o objectivo de 
compreender o mecanismo de estabilidade destas emulsões, a fim de se 
seleccionar um LI para utilização na síntese de nanocompósitos. Foram 
analisados parâmetros relativos à estabilidade das emulsões diâmetro das 
partículas e potencial zeta em função da concentração do tensioactivo. Pelos 
resultados obtidos pode-se afirmar que através da escolha do LI, é possível 
alterar as características superficiais da sílica e portanto a estabilidade das 
emulsões onde ela participa. 
Finalmente, no capítulo IV é descrita a síntese e a caracterização de 
nanocompósitos, usando sílica modificada com MPS, metacrilato de metilo 
como monómero, e LIs como tensioactivos, de acordo com a técnica de 
polimerização estudada nos capítulos anteriores. 
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abstract 
 
The aim of this thesis is to study the use of ionic liquids (ILs) as surfactants in 
the synthesis of poly(methylmethacrylate) (PMMA), by microemulsion 
polymerization, as  well as in the preparation of silica PMMA nanocomposites. 
Given that the properties of ionic liquids can be manipulated by criterious 
selection of the cations and the anions, the use of ionic liquid surfactants in 
polymers synthesis in microemulsion is an more efficient and environmentally 
acceptable alternative when compared to conventional surfactants. The 
microemulsion polymerization presents some advantages over macroemulsion 
polymerization such as the production of thermodynamically stable, as thus 
optically transparent, dispersions and high molecular weight polymers with 
small reaction times. 
In chapter I, a general revision of the state of the art regarding radical 
microemulsion polymerization and the ionic liquids, their constitution and 
properties, is presented. 
In chapter II the synthesis and characterization of PMMA carried out via radical 
polymerization in microemulsion, using two different ionic liquids as surfactants: 
1-dodecyl-3-methylimidazolium bromide [C10mim][Br] and 1-(2-
acryloyloxyundecyl)-3-methylimidazolium bromide is discussed. This last one is 
a polymerizable surfactant and was synthesized during this work. The results of 
the radical polymerization using ILs are compared with the ones obtained using 
radical polymerization in solution. Three solvents have been tested: a 
conventional organic solvent, toluene, and two ILs, [C10mim][Br] and 
[C4mim][Br]. The effect of several reaction parameters, namely, stirring 
(mechanical or magnetic; cylindrical and spherical stirrer) on the conversion, 
the particles’ size and polymer molecular weight is also discussed. 
The chapter III is devoted to the study of aqueous dispersions of different 
surfactants and silica modified with 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate 
(MPS), in order to understand the stability mechanism of these emulsions, so 
that the best IL could be selected for the preparation of nanocomposites. The 
stability of the prepared emulsions was addressed through the particle diameter 
and the zeta potential as function of the surfactant concentration. It was 
possible to conclude that the choice of a given IL enables changing the silica 
surface characteristics and therefore the stability of the emulsions. 
Finally, in chapter IV, the preparation and characterization of nanocompósitos 
using silica modified with MPS, methyl methacrylate as monomer and ILs as 
surfactants, using the polymerization technique studied in the chapters above is 
described. 
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Capítulo I: Introdução geral 
I.1 Polimerização em microemulsão 
I.1.1 História – várias perspectivas 
A polimerização em microemulsão consiste numa técnica recente que envolve a 
preparação de partículas poliméricas à escala nanométrica. O aparecimento do termo 
“microemulsão” deve-se a Schulman, químico inglês, em 1950.[1] Esta designação surgiu 
quando misturou óleo, água, tensioactivo e álcool e obteve uma solução 
termodinamicamente estável e opticamente isotrópica. Nessa época, as condições mínimas 
consideradas necessárias para a formação da microemulsão, eram: (i) elevada quantidade 
de tensioactivo face ao monómero e (ii) presença de um álcool, amido ou outra substância 
não iónica, na mesma proporção que o tensioactivo. 
Mais tarde, Hoar e Schulman [2] propuseram que as microemulsões eram formadas 
quando a tensão interfacial era quase nula. Contudo, esta explicação foi contestada pelas 
experiências realizadas com água, benzeno e sulfonatos de alquilo, onde em vez de se obter 
uma microemulsão, o resultado foi uma macroemulsão. Com o objectivo de diminuir a 
pressão de dispersão, as gotas reorganizam-se de modo a atingir dimensões bastante 
reduzidas, resultando assim a microemulsão. Contudo, quando se usa benzeno em vez de 
um n-alcano, como óleo, tal não acontece, pois o tensioactivo não consegue estabilizar a 
interface. Sendo assim, de acordo com Schulman, para ocorrer a formação de uma 
microemulsão é necessário que a pressão de dispersão seja superior à tensão superficial, 
entre o óleo e a água.[2] 
Segundo Gerbacia e Rosano[2], a formação de microemulsões deve-se, basicamente, à 
migração do álcool para a interface. Este fenómeno reduz a tensão interfacial, até 
aproximadamente zero, permitindo que as gotas se reorganizem de modo a apresentarem 
um tamanho muito pequeno. Após esta migração estar completa, o álcool funciona como 
tensioactivo, estabilizando as partículas. Por vezes, em vez de microemulsão ocorre a 
formação de macroemulsão, uma vez que o álcool nem sempre consegue estabilizar 
partículas pequenas e estas coalescem. 
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Shinoda e Hironoko [2] discordaram de Schulman, afirmando que as microemulsões 
não devem ser consideradas emulsões, mas sim soluções micelares solubilizadas. 
 
A descrição mais pormenorizada de polimerização em microemulsão só surgiu em 
1980 por Stoffer e Bone[3], quase 30 anos após o artigo introdutório de Schulman. Estes 
autores realizaram polimerizações tipo água-em-óleo, utilizando o metacrilato de metilo 
(MMA) como monómero, dodecilsulfato de sódio (SDS) como tensioactivo e como co-
tensioactivo o pentanol. No ano seguinte, em 1981, Thomas et al.[3,4] realizaram a primeira 
microemulsão utilizando o monómero estireno (St). Esta polimerização foi realizada em 
fase aquosa usando o estireno, o brometo de dodeciltrimetilamónio (CTAB) como 
tensioactivo, e o hexanol, como co-tensioactivo. O resultado foi uma dispersão 
termodinamicamente estável em que as partículas de polímero apresentavam diâmetros na 
ordem dos 20-40 nm. 
 Com o passar dos tempos, a polimerização em microemulsão teve um 
desenvolvimento significativo sendo assim alvo de muitos estudos.[5] 
 
I.1.2 oções gerais 
Existem quatro técnicas industriais empregues na polimerização de um monómero: 
polimerização em massa, em solução, em suspensão e em emulsão (macroemulsão, 
miniemulsão e microemulsão). Cada uma delas possui condições específicas, originando 
polímeros com características diferentes. 
As microemulsões, tal como as emulsões, são constituídas por monómero, água, 
tensioactivo e iniciador (usualmente solúvel em água).[6,7] Dependendo da natureza do 
monómero e do tensioactivo, por vezes é necessário usar um co-tensioactivo, 
habitualmente um álcool.[8,9] Contudo, estes compostos proporcionam a ocorrência de 
reacções de transferência durante a polimerização, diminuindo assim o grau de conversão. 
[10] 
Tal já foi referido anteriormente, as microemulsões são dispersões 
termodinamicamente estáveis, opticamente transparentes (visto haver apenas a dispersão 
fraca de luz), homogéneas a nível macroscópico, contudo heterogéneas à escala 
microscópica e supramolecular. Apresentam geralmente baixa viscosidade, tensão 
interfacial reduzida e área interfacial elevada.[5,6,10-12] Outra característica destes sistemas é 
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a existência de uma diversidade rica de domínios supramoleculares de agregados 
anfifílicos de tensioactivo, que definem a interface água-óleo.[10] 
Os látexes obtidos por polimerização em microemulsão apresentam, tipicamente, 
pesos moleculares na ordem dos 106-107 Da[13,14] e diâmetros de 1-100 nm.[15] Estas 
características são influenciadas pela concentração de tensioactivo na interface água-óleo, 
pela quantidade de iniciador, pelo tempo e temperatura de reacção. Como por exemplo, o 
diâmetro das partículas obtidas diminui com o aumento da concentração de iniciador 
utilizado, devido a um maior grau de iniciação e terminação.[10] 
Na Tabela 1 encontram-se as principais diferenças entre polimerização em emulsão 
tradicional (macroemulsão) e microemulsão. 
Tabela 1: Principais diferenças entre polimerização em macroemulsão e microemulsão.[5-7,10,12] 
Macroemulsões Microemulsões 
Cinéticamente estáveis, mas termodinamicamente 
instáveis; 
Cinética e termodinamicamente estáveis 
Sistemas turvos, com separação de fases; Sistemas transparentes, sem separação de fases; 
Gotas de monómero com 1-10 µm de diâmetro e 
micelas com 2-5 µm de diâmetro; 
Gotas de monómero ou micelas com 2-10 nm de 
diâmetro; 
Área interfacial moderadamente grande Área interfacial bastante elevada 
Quantidade reduzida de tensioactivo Grande quantidade de tensioactivo 
 
I.1.2.1 Tipos de microemulsões 
As microemulsões caracterizam-se por uma dispersão de uma fase que existe em 
menor quantidade (fase dispersa) numa fase que existe em maior quantidade (fase 
continua), sendo que as gotículas de fase dispersa têm dimensões nanométricas. As 
microemulsões classificam-se de acordo com as características destas duas fases: emulsão 
água-em-óleo, onde a água é a fase dispersa e o óleo é a fase contínua, e emulsões óleo-
em-água. As microemulsões podem exibir diversas estruturas, tais como: globular (óleo-
em-água ou água-em-óleo), bicontínua, cúbica ou lamelar.[11]  
Nas microemulsões tipo óleo-em-água, o tensioactivo (composto por uma cauda 
apolar de hidrocarbonetos e uma cabeça polar), quando disperso em água, organiza-se de 
forma à cauda hidrofóbica se orientar para o interior da micela, enquanto que a cabeça 
polar se localiza na interface micela – água. Este tipo de estrutura será discutida com maior 
detalhe na secção I.1.2.3. O monómero encontra-se no interior destes agregados, como é 
possível visualizar na Figura 1. 
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Figura 1: Representação esquemática de micela esférica (à direita) e de gota de microemulsão (à 
esquerda).[16] 
A polimerização tipo óleo-em-água é a mais comum, sendo a fase contínua 
constituída pelo óleo (monómero) e a fase dispersa pela água. Um exemplo é a 
polimerização de estireno (St), realizada por Thomas et al., estabilizada por brometo de 
dodeciltrimetilamónio (CTAB), onde o diâmetro das partículas de látex obtidas foi da 
ordem dos 5,4-27 nm.[10]  
A técnica de polimerização em microemulsão água-em-óleo, também designada por 
microemulsão inversa, foi alvo de estudo intensivo por Candou et al.[10], usando 
monómeros, como a acrilamida (AM) e o ácido acrílico (AA), estabilizados por 1,4-bis(2-
etilhexil)sulfossuccinato de sódio (AOT). As micelas inversas obtidas inicialmente 
apresentaram diâmetros na ordem dos 6 nm e, por exemplo, as partículas de 
poli(acrilamida) apresentaram diâmetros de 16-19 nm. 
 
 
Figura 2: Representação esquemática de micela esférica inversa (à direita) e de gota de microemulsão 
inversa (à esquerda).[16]  
 
A técnica de polimerização em microemulsão bicontínua surgiu na tentativa de 
reduzir a elevada razão tensioactivo/monómero necessária nas microemulsões inversas, ou 
seja, redução da quantidade de tensioactivo.[10]  
Candou et al.[10] utilizaram esta técnica na co-polimerização de 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfonato de sódio (NaAMPS) com acrilamida (AM), tendo produzido um 
Moléculas de 
monómero 
Tensioactivo 
Água 
Moléculas de monómero Tensioactivo 
Água 
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Cauda hidrofóbica Cabeça hidrofílica 
hidrogel estável em que as partículas apresentavam diâmetros aproximadamente de 100 
nm.[10,17] 
I.1.2.2 Vantagens e desvantagens da polimerização em microemulsão 
A polimerização em microemulsão tem ganho importância devido ao facto de 
permitir a polimerização de vários monómeros com reactividades e polaridades distintas, o 
controlo das características e morfologias das partículas de polímero e por apresentar um 
estado inicial termodinamicamente estável razoavelmente bem definido. Além disso, o 
polímero obtido apresenta elevado peso molecular e os tempos de reacções são reduzidos. 
Uma outra vantagem destes sistemas prende-se com o facto de por alteração da 
composição do sistema, ser possível passar de microemulsão tipo óleo-em-água para água-
em-óleo.[3,18,19] Contudo esta técnica apresenta algumas limitações, nomeadamente a 
dificuldade de remover produtos da decomposição de iniciador e, principalmente, o facto 
de o tensioactivo, que se encontra em elevada quantidade, contribuir para a obtenção de 
características indesejáveis no produto final.[6,10,11] Estas limitações têm vindo a ser 
contornadas pelo uso de tensioactivos reactivos ou polimerizáveis[6] e a utilização do 
método de microemulsão diferencial.[20] Este último permite obter partículas similares às 
obtidas por polimerização convencional, mas usando uma quantidade menor de 
tensioactivo.[20] 
 
I.1.2.3 Agentes tensioactivos 
Um tensioactivo pode ser definido como uma substância química anfifílica, que 
contém uma extremidade hidrófoba (normalmente uma cauda apolar de hidrocarbonetos) e 
outra extremidade hidrófila (uma cabeça polar).[21] Um esquema de um tensioactivo é 
apresentado na Figura 3.  
 
 
 
Figura 3: Representação esquemática de um tensioactivo.[16] 
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De acordo com as características da parte hidrófila dos tensioactivos, estes podem 
ser: aniónicos (com carga negativa), não iónicos (sem carga eléctrica), catiónicos (com 
carga positiva), anfotéricos (com carga positiva ou negativa, consoante o pH do meio) ou 
"zwiteriónicos" (com ambas as cargas, positiva e negativa).[22] Por outro lado os 
tensioactivos podem também ser denominados de acordo com as suas características 
importantes na reacção em causa, como por exemplo, os tensioactivos poliméricos e os 
polimerizáveis.[2,10] 
Em solventes polares, como o caso da água, a partir de uma determinada 
concentração, denominada por concentração micelar crítica (CMC), estas substâncias 
associam-se formando agregados moleculares, denominados por micelas. Nestes 
agregados, as caudas hidrofóbicas formam o interior da micela, enquanto que as cabeças 
polares se situam na interface micela-água.[23] A principal função dos tensioactivos é a 
redução da tensão superficial entre duas fases imiscíveis, aumentando a viscosidade da fase 
contínua (geralmente água), estabilizando assim as emulsões e impedindo que ocorra a 
separação de fases.[23] 
Como já foi referido, os tensioactivos são substâncias anfifílicas, e é esta 
característica que é responsável pelas suas propriedades úteis. Sendo assim, têm várias 
aplicações, tais como: adsorção à superfície (por exemplo, dispersão de sólidos) e 
agregação em soluções aquosas e não aquosas (por exemplo, emulsificação, solubilização, 
preparação de nanopartículas, catálise de reacções químicas).[24] 
 
I.1.3 Mecanismo de polimerização radicalar em microemulsão 
Existem dois tipos diferentes de polimerização, nomeadamente, a polimerização por 
etapas e a polimerização em cadeia. Consoante o tipo de centro activo, a polimerização em 
cadeia pode ser dividida em: radicalar (radicais); aniónica e catiónica (em que os 
iniciadores são iões); coordenação (catalisadores) e abertura de anel (os iniciadores podem 
ser aniónicos ou catiónicos). De todas estas técnicas, a polimerização radicalar é a mais 
estudada e a mais utilizada para a síntese de polímeros derivados de monómeros, tais 
como: o etileno, o estireno, o cloreto de vinilo, a acrilamida, o acrilonitrilo e os 
metacrilatos, entre outros[25] e é a adoptada neste trabalho. 
Embora à primeira vista possa parecer que os mecanismos das reacções de 
polimerização em microemulsão e em emulsão são similares, eles apresentam algumas 
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diferenças que derivam essencialmente da elevada área interfacial das micelas onde se 
encontra o monómero na microemulsão.[26] Na polimerização em microemulsão existem 
dois locais possíveis onde pode ocorrer a nucleação da partícula: nas gotas da 
microemulsão (micelas) ou na fase aquosa. A importância relativa destes dois mecanismos 
depende das condições do sistema, nomeadamente da concentração de tensioactivo e da 
solubilidade do monómero na fase aquosa.[4,19] Para um monómero hidrofóbico, quando a 
concentração de tensioactivo é superior à CMC, a nucleação micelar é favorecida. Quando 
se recorre a monómeros polares, ambos os processos podem ocorrer.[19]  
O processo de polimerização em cadeia radicalar é caracterizado por três passos 
distintos: (i) a iniciação, (ii) a propagação e (iii) a terminação. A iniciação consiste na 
produção de centros activos reactivos, ou seja, corresponde à decomposição do 
iniciador.[17] Este pode ser solúvel na fase aquosa (por exemplo persulfato de sódio, i.e. 
SPS) ou na fase orgânica (por exemplo o 2,2’-azobis(isobutironitrilo) i.e. AIBN).[27] Este 
passo pode ser induzido por decomposição térmica (no caso de compostos azo ou peróxido 
orgânicos), fotólise, reacções redox, radiação ionizante ou por decomposição de 
persulfatos.[17] No passo de propagação ocorre a adição sequencial do monómero aos 
centros activos e na terminação, tal como o nome indica, termina o crescimento das cadeias 
poliméricas. Este último processo pode ocorrer de diversas formas: por combinação (de 
duas moléculas de polímero activas dando uma inactiva), por dismutação (transferência de 
electrões de uma cadeia em crescimento para outra originado uma cadeia saturada e outra 
insaturada)[17], por combinação com um radical primário (terminação biradical, isto é, 
quando um radical reage com uma cadeia em crescimento)[28], ou ainda por reacções de 
transferência de cadeia para monómero ou outras espécies presentes no meio reaccional. 
 No caso mais vulgar de polimerização em microemulsão, o iniciador, tipicamente 
solúvel na fase contínua (aquosa), é adicionado a uma solução termodinamicamente 
estável, monofásica, contendo água, monómero e tensioactivo. O monómero, visto ser 
hidrofóbico, encontra-se disperso e estabilizado, dentro das micelas (Figura 4a).[19]  
A etapa de iniciação pode ocorrer em meio aquoso (nucleação homogénea) ou em 
meio hidrofóbico (nucleação micelar).[19] No primeiro caso, os radicais (R.), formados por 
decomposição do iniciador na fase aquosa, reagem com moléculas de monómero, que se 
encontram solúveis na fase contínua, originado espécies activas em crescimento, i.e. 
“oligómeros” (P.), Figura 4b. Estes sofrem propagação em meio aquoso até atingirem um 
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grau de polimerização crítico. A partir do momento em que se tornam insolúveis na fase 
aquosa migram para o interior das micelas, onde continua o crescimento das partículas de 
polímero.[4,7,14,19] Com o consumo de monómero, ocorre a formação de um gradiente de 
concentração, ocasionando a difusão de monómeros de micelas vizinhas, permitindo assim 
a propagação até o monómero ser consumido na totalidade (Figura 4c).[19] 
Na nucleação em meio hidrofóbico, i.e. micelar, os radicais formados na fase aquosa, 
em vez de reagirem com as moléculas de monómero solúveis na fase contínua, entram 
directamente nas micelas, dando-se início à polimerização apenas no seu interior.[27] Se 
durante a propagação se verificar a transferência de radicais de polímero para o monómero, 
o radical monomérico pode continuar a polimerização dentro ou fora das micelas, entrando 
para outra micela e iniciando uma nova partícula (Figura 4d). A quantidade de radical 
transferido é, geralmente, muito reduzida.[19] 
No que concerne ao passo de terminação, a probabilidade de um radical chocar com 
uma partícula em crescimento, em vez de entrar uma micela é insignificante, visto que a 
concentração de micelas é cerca de 1000 vezes maior do que a concentração de partículas 
de polímero em crescimento (visto que existe uma elevada quantidade de tensioactivo). 
Sendo assim, as reacções de transferência de cadeia para o monómero predominam sobre a 
terminação biradicalar.[14,19,29] 
O produto final, látex, consiste em partículas de polímero estabilizadas por 
tensioactivo e micelas vazias, devido ao excesso de tensioactivo usado (Figura 4e).[7,14,19] 
 
Figura 4: Esquema representativo da polimerização em microemulsão do tipo óleo-em-água: a) micelas com 
monómero (gotas de microemulsão) b) iniciação (em meio aquoso); c) propagação; d) saída de radical; e) 
látex final.[19] 
(a) (b
) 
(c) 
(d) (e) 
Micela vazia 
Partículas de 
polímero 
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Tal como já foi referido, a polimerização em emulsão pode também ser iniciada por 
iniciadores solúveis na fase orgânica e embora o mecanismo reaccional aceite pela maioria 
dos autores apresente algumas diferenças em relação ao da polimerização com iniciadores 
solúveis na fase aquosa, este ainda não se encontra bem conhecido. Os iniciadores solúveis 
na fase orgânica formam pares de radicais primários nessa mesma fase, isto é, nas gotas de 
monómero que se encontram nas micelas.[30] Os radicais primários podem ser distribuídos 
pelas três fases do sistema: micelas com monómero, micelas com partículas de polímero e 
fase aquosa.[31] Devido ao efeito de gaiola ocorre a terminação instantânea nas micelas com 
monómero e nas micelas com partículas de polímero, impedindo a formação de um 
polímero com elevadas dimensões. Contudo, se um dos radicais migrar para a fase aquosa, 
permanecendo o outro radical no interior da gota, ocorre a propagação e consequentemente 
o crescimento da cadeia polimérica, tanto nas micelas como na fase aquosa.[30,31]  Por outro 
lado, existe uma porção de iniciador dissolvido na fase aquosa que também participa na 
formação de radicais e consequentemente na polimerização através da formação de 
oligómeros sem carga e com capacidade de entrar e sair das gotas de microemulsão, sem 
barreira electrostática.[30,31] 
 
I.1.4 Cinética da polimerização radicalar em microemulsão 
Guo et al., Morgan et al. e Nomura e Suzuki[19,27] desenvolveram modelos que 
descrevem o mecanismo e a cinética de evolução das partículas de látex, numa 
polimerização em microemulsão. A cinética desta técnica depende da estrutura da 
microemulsão inicial e do transporte de espécies entre o meio aquoso, as micelas e as 
partículas de polímero.[19] 
O comportamento e a estrutura de uma microemulsão estão interligados e podem 
ser explicados em termos da energia elástica da curvatura da película do filme de 
tensioactivo, que separa as fases aquosa e orgânica. Durante a polimerização ocorre um 
balanço entre a energia da curvatura do filme de tensioactivo e a solubilidade do 
monómero no polímero. Esse balanço pode levar a que o monómero se distribua pelas duas 
estruturas (micelas com monómero ou micelas com partículas de polímero em 
crescimento). Esta divisão pode ou não variar linearmente com a conversão, pelo que é 
fundamental distinguir estas duas situações.[19] 
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I.1.4.1 Partição linear de monómero 
A cinética de polimerização, segundo o modelo de Morgan, considera os seguintes 
pressupostos: (i) todos os radicais gerados na fase aquosa entram nas gotas da 
microemulsão, iniciando a polimerização; (ii) a terminação biradicalar na fase aquosa é 
desprezável; (iii) a entrada de radicais nas partículas em crescimento é desprezável; e (iv) a 
terminação do crescimento de uma cadeia polimérica deve-se essencialmente a reacções de 
transferência de cadeia.[27,31,32] 
Numa microemulsão do tipo óleo-em-água é normalmente utilizado um iniciador 
solúvel em água. A velocidade de formação de radicais (ri,t) em meio aquoso, por 
decomposição térmica, é traduzida pela equação (1).[14,19,29,31-33] 
[ ]
wti
Ifkr d 0, 2=  (1) 
Em que [ ]
w
I0  é a concentração inicial de iniciador na fase aquosa, kd é a constante de 
dissociação do iniciador e f é um factor de eficiência radicalar, independente da conversão. 
O algarismo 2 na equação surge devido a assumir-se que o iniciador se dissocia em dois 
radicais. Tendo em conta que o tempo de vida do iniciador é mais elevado, face ao tempo 
de reacção, então a concentração de iniciador pode ser considerada constante.[14,19,29,31,33] 
A variação da velocidade de polimerização segue uma cinética de ordem 1, em 
relação à concentração de monómero e de radicais, sendo expressa pela equação 
(2).[14,19,29,31-33] 
[ ]
[ ]0
*
M
%Mk
dt
d pp=
α
 (2) 
Em que α designa a conversão de monómero, kp é a constante da velocidade de 
propagação, [M]p é a concentração de monómero nas partículas em crescimento, N
* é a 
concentração de radicais em propagação e [M0] é concentração inicial de monómero 
introduzido no sistema reaccional.[14,19,29,31-33] 
Tendo em conta que a terminação biradicalar é desprezável, a concentração de 
radicais em propagação é dada pela equação (3).[14,19,29,31,33]  
tr% ti ,* =  (3) 
A concentração de monómero nas gotas de microemulsão, [M]p, é determinada pelo 
modo como ocorre a partição de monómero, sendo contudo independente do local onde 
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ocorre o crescimento da cadeia polimérica. Assumindo que [M]p varia linearmente com a 
conversão, vem que:[14,19,29,31-33]
 
[ ] [ ] )1(0 α−= pp MM  (4) 
Em que [M]p0 designa a concentração inicial de monómero nas micelas. 
Integrando a equação (2) e combinando as equações (1), (3) e (4), vem que a 
variação da conversão ao longo do tempo é traduzida pela equação (5).[14,19,29,31-33]  
[ ]
[ ] 






−−= 2
0
,
2
exp1 t
M
rMk tippα
 (5) 
 No que diz respeito à polimerização com iniciadores solúveis na fase orgânica, 
estudos com o estireno (St) demonstram que o comportamento cinético não difere muito, 
sendo as equações, anteriormente mencionadas, igualmente válidas, apenas as 
dependências com a concentração de iniciador apresentam expoentes diferentes. É de 
realçar que a grande diferença reside no facto de no caso do AIBN, apenas cerca de 10% 
da espécie radicalar ser produzido na fase aquosa e consequentemente a velocidade de 
reacção é menor do que no caso do caso das polimerizações em que se utilizam iniciadores 
solúveis em água. A título de exemplo, a velocidade de reacção de polimerização em 
microemulsão iniciada com AIBN é cerca de 1/3 da velocidade de uma polimerização 
iniciada com persulfato de potássio (KPS).[31] 
 
I.1.4.2 Partição não linear de monómero 
Segundo Kaler et al.[29] a partição do monómero encontra-se correlacionada por uma 
relação empírica: 
[ ] [ ] bpp MM )1(0 α−=  (6) 
em que b é um expoente do modelo cinético.  
Estes investigadores estudaram o modo como ocorre a partição do monómero 
fazendo variar a sua concentração e analisando os valores de b foi-lhes possível concluir 
quanto à linearidade da partição. Para composições próximas das concentrações onde 
ocorre a separação de fases obtiveram b=1, ou seja, partição linear; para as outras 
composições os valores de b diferem da unidade.  
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I.1.4.3 Variação de velocidade 
Em termos de variação de velocidade existem diferenças significativas entre a 
polimerização em emulsão e em microemulsão. No que concerne à polimerização em 
emulsão, dependendo da velocidade relativa dos passos de iniciação, propagação e 
terminação podem-se observar três estágios diferentes, como é possível visualizar na 
Figura 5.[17,34] 
 
Figura 5: Representação gráfica da velocidade de reacção ao longo do tempo num sistema de polimerização 
em emulsão.[35] (adaptado) 
 
Inicialmente a velocidade aumenta gradualmente com o tempo, devido ao crescente 
número de partículas durante a nucleação (estágio I). Posteriormente há um período em 
que a velocidade é aproximadamente constante devido ao equilíbrio entre o número de 
partículas em crescimento e a concentração de monómero dentro das partículas de 
polímero (estágio II). Nesta fase predomina a nucleação micelar. Seguidamente ocorre um 
decréscimo da velocidade porque a concentração do monómero dentro das partículas de 
látex está a diminuir, e as gotas de monómero já não estão presentes (estágio III). Os 
fenómenos de controlo por difusão e efeito de gel tornam-se importantes, reduzindo a 
constante cinética de propagação.[17] 
No caso da polimerização em microemulsão as curvas de velocidade de reacção 
demonstram a existência de dois intervalos.[9,36,37]  
No primeiro intervalo, inicialmente a velocidade de polimerização aumenta 
lentamente com o tempo. A evolução da velocidade deve-se ao aumento do número de 
locais activos de propagação, que ocorre com a iniciação nas micelas. Durante esta fase dá-
se o transporte difusivo de monómero das micelas para as partículas de polímero em 
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crescimento através da fase contínua, permitindo que haja sempre monómero e 
consequentemente uma propagação contínua.[9,37]  
Num segundo intervalo, a velocidade de polimerização diminui, resultante da (i) 
diminuição da concentração de monómero no sistema e (ii) diminuição do número de 
locais activos de propagação. Porém em alguns casos, a nucleação de partículas é um 
processo contínuo, ocorrendo também no segundo intervalo, havendo assim um aumento 
progressivo de partículas de polímero ao longo do tempo.[9] 
O valor máximo da velocidade de polimerização aumenta com a concentração de 
iniciador, visto que há um aumento do fluxo de radicais livres para as micelas.[9] Este 
máximo, segundo o modelo de Morgan[19] corresponde a uma conversão de 39%, embora 
quando a partição do monómero não é linear, o valor seja menor.[29] Na Figura 6 pode-se 
visualizar a variação da velocidade em função da variação da conversão.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6: Velocidade de reacção de polimerização, em função da conversão[19] 
 
I.2 Líquidos iónicos 
I.2.1 oções gerais 
Os líquidos iónicos (LIs) são substâncias constituídas por catiões orgânicos, 
relativamente grandes, e por aniões orgânicos ou inorgânicos menores, pertencendo assim 
à classe dos sais orgânicos.[38-40] Esta assimetria na sua constituição química proporciona 
uma diminuição da energia de rede do sal, impedindo a formação de uma estrutura 
cristalina ordenada, reduzindo do seu ponto de fusão (por vezes tão baixo como -96ºC[41]), 
permitindo que os LIs se encontrem no estado líquido à (ou perto da) temperatura 
ambiente. Em alguns casos, podem mesmo permanecer no estado líquido para além dos 
400ºC.[40,42]  
Conversão 
Velocidade  
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 O crescente interesse pelos LIs nos últimos anos é devido às suas propriedades 
únicas, tais como: capacidade calorífica elevada, volatilidade extremamente baixa (visto 
que os iões interactuam através de forças de Coulomb bastante fortes[41]), baixa 
inflamabilidade e toxicidade[43], estabilidade térmica e condutividade iónica elevada, larga 
gama de temperatura no estado líquido, densidade superior à da água para a maioria dos 
LIs (entre 1 e 1,6 g.cm-3) e viscosidade comparável a óleos (são mais viscosos que os 
líquidos convencionais).[38] Os líquidos iónicos apresentam ainda uma miscibilidade numa 
larga gama de concentrações com substâncias polares e apolares (elevada capacidade de 
solvatação), ao contrário dos solventes tradicionais. Esta propriedade deve-se ao facto de 
além de existirem interacções por pontes de hidrogénio, dipolo-dipolo e de van der Waals, 
também existem interacções iónicas (atracções ou repulsões electrostáticas mútuas de 
partículas carregadas).[38,44] 
Uma vez que as propriedades dos líquidos iónicos dependem, essencialmente, da 
estrutura do catião e do anião é possível, através de uma selecção apropriada dos mesmos, 
preparar um LI com características específicas, para um determinado fim.[45,46] Como 
existe um número elevado de combinações possíveis (Figura 7)[47], existe um número 
elevado de LIs disponíveis com características termofísicas distintas que podem ser 
utilizados num vasto número de aplicações. Devido à facilidade de preparação e 
modificação estrutural, a estas substâncias está associado o termo “designer solvents”.[15,48] 
 
 
Figura 7: Exemplos de catiões (em cima) e de aniões (em baixo) mais usados na preparação de líquidos 
iónicos.[47] 
  
Apesar dos líquidos iónicos constituírem uma classe de substâncias conhecida há 
bastante tempo, em que o primeiro sal com ponto de fusão baixo (-12ºC) surgiu em 
1914[38], só recentemente é que foram aplicados na indústria química. Os LIs podem ser 
utilizados como solventes em síntese orgânica, ou co-solventes em reacções enzimáticas; 
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na electroquímica, como electrólitos para diversas tecnologias (por exemplo, em baterias 
secundárias, células fotoeléctricas e de combustíveis, capacitores eléctricos de dupla 
camada e outros dispositivos electroquímicos); como catalisadores homogéneos e bifásicos 
de transferência; em processos de separação, nomeadamente, extracção líquido-líquido de 
produtos orgânicos da água, de álcoois ou de hidrocarbonetos, como tensioactivos, entre 
outras.[39,48,49] 
Esta classe de substâncias tem vindo a evoluir porque cada vez mais é necessário 
reduzir o impacto que a indústria química tem no meio ambiente. Os LIs devido às suas 
características, principalmente, a reduzida volatilidade (evitando a emissão de compostos 
orgânicos voláteis, VOCs) e toxicidade, são considerados amigos do ambiente.[15,45,48] 
Outra vantagem reside no facto de que muitas reacções químicas podem ser realizadas em 
LIs e, posteriormente, os reagentes, produtos de reacção e catalisadores residuais podem 
ser separados totalmente por procedimentos apropriados (por exemplo, remoção sob 
pressão). Os LIs também podem ser reciclados indefinidamente, reduzindo os custos de 
produção.[24,50] Além disso, a substituição de um solvente orgânico, convencional, por um 
líquido iónico, aumenta, em muitos casos, a selectividade, o rendimento e a velocidade de 
reacção.[46] 
 
I.2.2 Líquidos iónicos com catiões imidazólio como tensioactivos 
Tal como já foi referido, existe uma grande diversidade de líquidos iónicos, mas 
aqueles que têm sido alvo de maior estudo são os constituídos por um catião orgânico da 
família do imidazólio. A estes, usualmente, está associado a abreviatura [Cnmim]
+, onde 
“n” representa o número de átomos de carbonos da cadeia linear alquílica e “mim” 
significa metil imidazólio. Os líquidos iónicos com catiões imidazólio com grupos 
substituintes alquílicos, de cadeia longa (n ≥ 8), são constituídos por uma cabeça 
hidrófilica (grupo imidazólio) e por uma cauda hidrofóbica, apresentando assim 
capacidade tensioactiva, originando micelas e emulsões.[15] 
Em termos gerais o comportamento de agregação dos LIs da família do imidazólio é 
análogo aos tensioactivos tradicionais, apresentando algumas vantagens. Inoue et al.[48], 
através da medição da tensão interfacial de líquidos iónicos com catiões imidazólio, de 
cadeia longa, como por exemplo o [C10mim][Br], em solução aquosa observaram que a 
concentração micelar crítica é inferior (cerca de 30%) comparativamente a tensioactivos 
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catiónicos, derivados do brometo de alquilotrimetilamónio (CnTABr). Este tipo de LIs 
apresenta uma actividade superficial superior, relativamente aos tensioactivos clássicos, 
devido às características do grupo imidazólio, uma vez que este grupo proporciona o 
estabelecimento de um maior número de ligações por pontes de hidrogénio.[48] 
Pág. 17 
Capítulo II: Polimerização em microemulsão com líquidos iónicos  
II.1 Introdução 
Neste capítulo vai ser analisada a síntese e a caracterização de poli(metacrilato de 
metilo) através da  polimerização radicalar em microemulsão usando como tensioactivo o 
líquido iónico brometo de 1-deci-3-metilimidazólio ([C10mim][Br]). Contudo, os líquidos 
iónicos também podem ser usados como meio onde as polimerizações decorrem, ou como 
meio onde o polímero possa ser disperso ou dissolvido, para posteriormente sofrer 
transformações, ou ainda pode actuar como tensioactivo e/ou como monómero.[43] Os 
resultados obtidos desta polimerização radicalar com LI tensioactivo serão comparados 
com os obtidos através da polimerização radicalar em solução, tendo sido ensaiados três 
solventes: tolueno, [C10mim][Br] e [C4mim][Br]. Neste tipo de polimerização são 
normalmente usados solventes orgânicos que permitem um bom controlo de temperatura e 
viscosidade do sistema reaccional. A utilização de LIs em vez de solventes orgânicos 
diminui o impacto ambiental deste tipo de polimerização, devido às suas características, já 
mencionadas na secção I.2.1. Na polimerização em solução o solvente tem que ser 
criteriosamente escolhido, pois o monómero tem que ser solúvel nele. A elevada 
capacidade de solvatação dos LIs, que dissolvem muitos compostos orgânicos, inorgânicos 
e organometálicos[47] apresenta-se como mais um ponto especialmente favorável para a 
utilização destes compostos. Por outro lado, o uso de líquidos iónicos como solventes nas 
polimerizações radicalares proporciona maiores velocidades e graus de polimerização, 
pesos moleculares maiores (que podem ultrapassar os obtidos por polimerização em 
massa), elevada estabilidade térmica e temperaturas de transição vítria superiores, 
comparativamente às polimerizações em solventes orgânicos tradicionais.[51-54] 
Por fim, será ainda apresentada e discutida a síntese de poli(metacrilato de metilo) 
por polimerização radicalar em microemulsão usando um LI que para além de ter 
propriedades tensioactivas funciona com tensioactivo polimerizável, 1-(2-
acriloíloxiundecil)-3-metilimidazólio. 
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II.2 Estudo de dispersões de líquido iónico em água  
Tal como já foi referido na secção I.1.2.3, as substâncias anfifílicas em soluções 
aquosas formam agregados moleculares, denominados por micelas. No caso típico de uma 
microemulsão com tensioactivos tradicionais, estes compostos podem apresentar diâmetros 
na gama dos 2-10 nm.  
No sentido de seleccionar as condições de operação mais adequadas para a reacção 
de polimerização em microemulsão, foram preparadas diversas amostras com o 
[C10mim][Br], em água e determinado o tamanho das partículas após terem sido 
submetidas a um determinado protocolo de agitação. Ao todo foram preparadas quatros 
dispersões aquosas de líquido iónico. Numa primeira fase, duas delas form submetidas ao 
sonicador durante 10 minutos e as outras duas a 10 minutos no banho de ultra-sons. 
Seguidamente todas as quatro amostras foram submetidas a agitação magnética durante 30 
minutos. Para cada par de amostras, a agitação magnética foi realizada utilizando um 
agitador com formato de cilindro ou com formato esférico, por forma a avaliar o efeito do 
tipo de agitador nas características da dispersão. 
As medições experimentais do diâmetro da partícula foram realizadas recorrendo à 
técnica de dispersão dinâmica de luz laser (DLS). Os parâmetros medidos são o diâmetro 
médio, o diâmetro médio do pico com maior percentagem e o índice de polidispersidade 
(PdI) e os quais podem ser medidos em três escalas distintas: intensidade de luz refractada, 
número de partículas ou volume das partículas. A comparação e a análise das curvas 
obtidas em termos de intensidade de luz refractada e de número de partículas, permite 
concluir que os resultados são mais reprodutíveis nesta última escala, tendo portanto os 
resultados sido recolhidos em termos de número de partículas. 
 
Na Tabela 2 e na Tabela 3 encontram-se os parâmetros medidos em cada um dos 
ensaios referentes às amostras submetidas ao sonicador e ao banho de ultra-sons, 
respectivamente. Foram efectuadas duas medições para cada amostra: depois do 
sonicador/banho de ultra-sons e depois da agitação magnética.  
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Tabela 2: Comparação dos valores dos parâmetros de DLS para as amostras submetidas ao sonicador. 
Tipo de agitação Sonicador 
Magnética 
cilindro 
Sonicador 
Magnética 
esfera 
d médio (nm) 305 212,5 574,2 656 
PdI 0,423 0,281 0,616 0,546 
d pico máx (nm) 1,95 1,95 1,74 1,85 
 
Tabela 3: Comparação dos valores dos parâmetros de DLS para as amostras submetidas ao banho de ultra-
sons.  
Tipo de agitação Banho 
Magnética 
cilindro 
Banho 
Magnética 
esfera 
d médio (nm) 64,1 175 15,71 329 
PdI 0,174 0,188 0,201 0,324 
d pico máx (nm) 1,86 1,64 2,25 1,85 
 
A partir dos resultados pode-se verificar que a agitação é um factor determinante no 
tamanho das partículas. A forma mais eficiente de obter partículas com menores 
dimensões, é submeter a amostra a um banho de ultra-sons e posteriormente colocá-la em 
agitação magnética, usando uma barra com formato cilíndrico. 
 
II.3 Síntese de PMMA em microemulsão usando o LI [C10mim][Br] 
A síntese de poli(metacrilato de metilo), PMMA, foi efectuada com base no 
procedimento de Feng et al.[55] Foi preparada uma dispersão aquosa de líquido iónico, num 
balão de fundo redondo, permanecendo em agitação magnética com agitador cilíndrico 
durante cerca de 30 minutos, sob fluxo de azoto. A esta dispersão foi posteriormente 
adicionada a mistura de monómero e iniciador (2,2’-azobis(isobutironitrilo)). A 
polimerização permaneceu a 70ºC em agitação magnética, sendo acompanhada por 
gravimetria e por DLS. A relação entre os reagentes, em termos de massa, foi de 
MMA:LI:H2O = 0,04:0,04:0,92 pois verificou-se através da análise do diagrama de fases 
ternário existente na literatura[55] que este ponto se encontra na região monofásica.  Em 
relação ao iniciador foi usado 0,5% (w/w) face ao monómero. Esta experiência foi 
denominada de EXP1. 
Após a polimerização, foi necessário purificar as partículas de polímero obtidas, de 
modo a remover o monómero que não tinha reagido e o tensioactivo. A purificação foi 
realizada por diálise, numa mistura de água-etanol (1:1), durante cerca de 5 dias.  
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Após a purificação foi possível caracterizar as amostras por diversas técnicas, 
nomeadamente, cromatografia de permeação por gel (GPC), espectroscopia de 
infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), análise termogravimétrica (TGA) e 
microscopia electrónica de varrimento (SEM). 
 
II.3.1 Síntese de PMMA usando agitação magnética com barra cilíndrica 
Como foi possível verificar pelo estudo das dispersões aquosas de LI, a agitação 
influência o tamanho inicial das partículas. Foi também testada a influência da agitação nas 
características da microemulsão e nos resultados finais. Ao longo da síntese descrita 
anteriormente por EXP1 foram retiradas amostras e estas foram analisadas por DLS e por 
gravimetria. Para verificar a reprodutibilidade dos resultados foram realizadas duas 
réplicas (EXP1R1 e EXP1R2), nas mesmas condições. Contudo, a polimerização EXP1R2 
foi efectuada num balão de fundo redondo ligeiramente diferente das sínteses 
anteriormente mencionadas (mais longo e fundo mais estreito). É de salientar que estas 
polimerizações foram realizadas com um agitador magnético cilíndrico. 
Na EXP1, quando se adicionou a mistura de monómero e iniciador à dispersão 
aquosa de líquido iónico, ocorreu a turvação do sistema reaccional, o que não era esperado 
pois deveríamos estar na região monofásica. Com o decorrer do tempo, a microemulsão 
tornou-se branca, com aspecto de “leite homogéneo”. Contudo, quando a polimerização 
terminou, foi verificada uma ligeira acumulação de sólidos nas paredes do balão na 
superfície da mistura reaccional. O diâmetro das partículas foi medido por DLS, tendo sido 
os valores recolhidos em termos de diâmetro do pico máximo, na escala de número de 
partículas (Figura 8). Para a maioria das amostras verificou-se a existência de uma 
distribuição unimodal e um número máximo de partículas com diâmetro inferior a 100 nm, 
o que se está de acordo com a literatura.[15] Para as polimerizações EXP1 e EXP1R, 
verifica-se que o índice de polidispersidade, na primeira meia hora, é cerca de 0,33 e 
depois não ultrapassa o valor de 0,18, indicando uma certa instabilidade nos instantes 
iniciais. Para o ensaio EXP1R2 este parâmetro apresenta maiores oscilações ao longo do 
tempo atingindo o valor de 0,21 ao fim de 6h30min. 
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Figura 8: Variação do diâmetro de partícula ao longo do tempo reaccional, para agitação com barra 
magnética cilíndrica.  
 
A partir da Figura 9, é possível observar a evolução da percentagem de conversão ao 
longo do tempo reaccional, para os três ensaios. É de realçar que todas as curvas 
apresentam o formato típico para as polimerizações radicalares, ou seja, este tipo de 
polimerizações são processos rápidos, em que ocorre a formação de longas cadeias 
poliméricas nos instantes iniciais e ao longo do tempo estas vão aumentando em número, 
ocorrendo posteriormente uma estabilização na conversão. Por norma esta nunca atinge os 
100% porque o monómero não é consumido na totalidade.[35]  
 
Figura 9: Evolução da conversão da polimerização do PMMA por microemulsão ao longo do tempo 
reaccional, para agitação com barra magnética cilíndrica. 
 
Como já foi referido, nas sínteses EXP1 e EXP1R1 observa-se uma certa 
irregularidade nos instantes inicias, tendo-se obtido conversões diferentes para os mesmos 
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tempos reaccionais. Sendo assim, foi realizada uma nova repetição, EXP1R2. Contudo, 
esta última, devido à falta de balões de fundo redondo usados nas primeiras 
polimerizações, foi realizada num balão com um formato ligeiramente diferente, este 
apresenta um fundo mais estreito e é mais alto. Esta variação provocou uma alteração nos 
resultados obtidos, tanto em relação ao diâmetro das partículas, como em relação à 
conversão, como pode ser visualizado pelas Figura 8 e Figura 9. A conversão final do 
monómero (após 6h30min), nas duas primeiras polimerizações mencionadas, ronda os 
60%, enquanto que o ensaio EXP1R2 apresenta uma conversão superior a 90% para o 
mesmo tempo reaccional. A polimerização EXP1R1 foi prolongada durante 23 horas, 
embora os resultados finais sejam iguais aos obtidos após 6h30min. É de salientar que 
todas as polimerizações realizadas daqui para adiante, foram executadas no balão de fundo 
redondo, usado nas experiencias EXP1 e EXP1R1. 
O peso molecular de um polímero é um parâmetro com elevada importância na 
síntese e aplicação do mesmo. Para a maior parte das aplicações é requerido um peso 
molecular elevado de modo a obter uma elevada resistência.[35] Uma técnica que permite 
determinar os pesos moleculares de polímeros bem com a sua distribuição é cromatografia 
de permeação por gel. Foi apenas analisado o PMMA obtido na EXP1R1, tendo-se obtido 
um peso molecular médio ponderado de 13 267 000 Da e apresentando uma distribuição de 
pesos muito larga (PdI=61,03), tal como indicado na Figura 15 e Tabela 4. 
 
II.3.2 Síntese de PMMA usando agitação magnética com barra esférica 
 Uma vez que os valores de conversão obtidos para a polimerização em 
microemulsão com agitação magnética com uma barra cilíndrica em balão de fundo 
redondo, foram relativamente baixos, foi testada uma optimização do sistema recorrendo 
ao uso de uma barra magnética com formato de esfera. A polimerização de poli(metacrilato 
de metilo) com o novo tipo de barra magnética, foi efectuada do mesmo modo que as 
polimerizações descritas na secção anterior (secção II.3.1) e será referida como EXP2  e a 
sua réplica como EXP2R. 
As sínteses foram igualmente acompanhadas, ao longo do tempo, por gravimetria e 
por DLS. Pela observação dos resultados do diâmetro médio do pico com maior número de 
partículas em função do tempo, representados na Figura 10, e comparação com a Figura 8 
pode concluir-se que a alteração
significativamente estes resultados. 
Figura 10: Variação dos diâmetros d
magnética esférica.  
 
A partir das medições realizadas no 
para a maioria das amostras e 
comparativamente às polimerizações descritas na secção II.3.
EXP2R foram também analisadas por SEM 
obtidos por DLS, ou seja, confirmando que 
90 nm. Também se pode observar 
homogénea e são perfeitamente esféricas.
 
Figura 11: Imagens obtidas por SEM d
EXP2R. 
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No entanto, no que diz respeito à conversão, esta passou de 60% nas EXP1 para 
conversões superiores a 90% nas EXP2, como se pode visualizar na Figura 12. A primeira 
síntese, EXP2, foi prolongada até 23 horas, e a conversão obtida foi cerca de 82%. 
 
Figura 12: Evolução da conversão da polimerização do PMMA por microemulsão ao longo do tempo 
reaccional, para agitação com barra magnética esférica. 
 
No estudo preliminar, chegou-se à conclusão que a melhor forma de obter micelas 
com diâmetros menores é usar agitação magnética com um agitador cilíndrico, contudo, 
quando se passa a ter uma microemulsão (mistura de LI, água e monómero) em vez de 
dispersões (misturas de apenas LI e água), o agitador com formato esférico é o permite 
obter melhores resultados, em termos de conversão.  
Tendo em conta que as condições operacionais (temperatura, proporções de 
reagentes, velocidade de agitação e tempo reaccional) foram as mesmas, tendo apenas 
variado o tipo de agitador, pode dizer-se que a agitação influência os processos de 
transferência de massa nesta reacção, provocando uma alteração significativa na 
conversão. No processo de polimerização estão envolvidos fenómenos de transporte de 
massa, de difusão dos radicais e dos monómeros. Se a agitação for ineficiente, nem os 
radicais nem os monómeros, fluem com facilidade, dificultando a reacção entre eles. Se o 
radical não interagir com o monómero, não ocorre polimerização. Se o monómero não se 
difundir para o interior das micelas, as cadeias que se formam no interior delas, apresentam 
tamanhos reduzidos. 
As propriedades térmicas das partículas de poli(metacrilato de metilo) obtidas na 
EXP2R foram também investigadas por TGA. Foi feita igualmente uma análise 
termogravimétrica do tensioactivo usado, brometo de 1-deci-3-metilimidazólio. 
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Na Figura 15 encontram-se as curvas obtidas pela análise por cromatografia de 
permeação por gel das amostras obtidas por polimerização de PMMA em microemulsão 
usando uma barra magnética esférica (EXP2R) e usando uma barra cilíndrica (EXP1R2). 
Os valores dos pesos moleculares e dos índices de polidispersidade obtidos a partir 
das referidas curvas encontram-se na Tabela 4.  
 
Figura 15: Cromatograma de permeação por gel de PMMA obtido em microemulsão, usando uma barra 
magnética com formato de: a) esfera; b) cilindro. 
 
Tabela 4: Comparação dos valores dos pesos moleculares médios obtidos por GPC, para as partículas de 
PMMA sintetizadas em microemulsão, usando barra de agitação cilíndrica e esférica.   
Tipo de agitador M(Da) M(Da) M(Da) PdI 
Cilindro 6 465 500 217 400 13 267 000 61,03 
Esfera 3 221 300 61 500 9 680 400 157,40 
 
Como é possível observar na Tabela 4 o tipo de agitador também influencia o peso 
molecular e respectiva distribuição. A polimerização realizada com barra cilíndrica produz 
polímeros com um peso molecular muito superior aos obtidos com barra esférica e 
comparativamente, com uma distribuição de pesos moleculares mais estreita. Esta 
diferença pderá ser devida à distribuição do monómero pelas micelas com monómero e 
pelas “micelas” com partículas de polímero em crescimento. Assim, no caso da barra 
cilíndrica, em que o grau de conversão é menor, é de admitir que devido à dificuldade de 
difusão do monómero, este tenha menor tendência para se distribiur pelas “micelas” 
contendo polímero em crescimento, dando origem conversões menores. Além disso, é de 
admitir que as limitações de difusão poderão também afectar a entrada e a saída das 
próprias cadeias de polimero em crescimento das micelas, o que influenciará igualmente os 
pesos moleculares e a sua distribuição. Havendo um menor número de entradas de cadeias 
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de polímero em crescimento (espécies radicalares activas) nas micelas com polímero em 
crescimento (i.e. contendo também espécies radicalares activas), a terminação é menos 
frequente. Logo as cadeias que se formam serão maiores e o PdI será menor. 
 
II.3.3 Síntese de PMMA na ausência de atmosfera inerte 
Quando se trata de polimerizações radicalares, um dos cuidados a observar é o 
desarejamento e purificação dos reagentes envolvidos, sendo a síntese realizada em 
atmosfera inerte. Contudo, Feng et al.[57] não tiveram qualquer preocupação em remover o 
oxigénio dissolvido nas polimerizações que realizaram. Para analisar este efeito, foi 
realizada uma polimerização nas mesmas circunstâncias das sínteses anteriores de PMMA, 
com agitação com barra magnética esférica, mas não se utilizou fluxo de azoto durante a 
reacção e durante a retirada das alíquotas. Também não houve qualquer preocupação em 
desarejar o meio reaccional, inicial. Esta reacção foi designada por EXP3. 
Tal como seria de esperar foram observadas diferenças notáveis. Enquanto as 
polimerizações na ausência de oxigénio ficaram brancas, leitosas, logo nos instantes 
iniciais, na presença deste houve uma ligeira turvação inicial mas posteriormente a 
microemulsão manteve-se transparente até ao fim das 6h30min, tal como indicavam os 
referidos autores. No que concerne ao diâmetro das partículas, este diminuiu um pouco no 
início mas no final tornou-se maior comparativamente às outras polimerizações, EXP1 e 
EXP2, como se pode verificar na Figura 16. Nesta figura também se encontram os 
resultados referentes à polimerização realizada com agitação mecânica, que será discutido 
mais à frente. 
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Figura 16: Variação dos diâmetros de partícula ao longo do tempo reaccional, para as polimerizações em 
atmosfera inerte com agitação com barra magnética cilíndrica (EXP1R1) e esférica (EXP2R), com oxigénio e 
agitação com barra esférica (EXP3) e com agitação mecânica (EXP4). 
 
Como se pode ver pela Figura 17, a maior diferença da EXP3 para as EXP1 e EXP2 
ocorreu ao nível da conversão, onde na EXP3 este parâmetro não foi além dos 18%. 
 
Figura 17: Variação da conversão ao longo do tempo reaccional, para as polimerizações em atmosfera inerte 
com agitação com barra magnética cilíndrica (EXP1R1) e esférica (EXP2R), com oxigénio e agitação com 
barra esférica (EXP3) e com agitação mecânica (EXP4). 
 
Como já foi explicado na secção I.I.3, a primeira etapa da polimerização radicalar é a 
iniciação, em que uma molécula de iniciador se decompõe originando dois radicais livres. 
Quantos mais radicais livres existirem no meio reaccional, maior vai ser a velocidade de 
reacção, pois haverá um maior número de radicais a reagir com o monómero, permitindo 
assim o desenrolar da propagação. Contudo, nem sempre no meio reaccional existem 
apenas o monómero e os radicais livres, podem também existir impurezas. Entre estas 
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impurezas podem existir compostos que provocam a supressão da polimerização, 
inibidores (por exemplo a benzoquinona) ou retardadores (por exemplo nitrobenzeno). 
Estas substâncias reagem com os radicais convertendo-os numa espécie não radicalar ou 
originando um radical com uma reactividade muito baixa.[35] No caso da EXP3, o oxigénio 
funciona como um inibidor da polimerização, captando os radicais, provocando uma 
diminuição na velocidade de polimerização e consequentemente, conversões reduzidas.  
Foi ainda testado o efeito da agitação mecânica, tendo para tal fim sido utilizado um 
reactor encamisado cilíndrico, uma cabeça de agitação e um agitador com pás 
rectangulares. Foi utilizada uma agitação de cerca de 400 rpm. Esta experiência foi 
designada por EXP4 e o procedimento experimental mais detalhado encontra-se no 
capítulo V. Os resultados desta polimerização foram semelhantes às polimerizações com 
agitação magnética e com barra cilíndrica, como se pode ver pela Figura 16 e Figura 17. 
Também seria útil determinar o peso molecular e o índice de polidispersidade, contudo 
devido à indisponibilidade do equipamento de GPC, não foi possível realizar esta análise. 
 
II.4 Síntese de PMMA em solução  
Para analisar o efeito do líquido iónico na cinética da polimerização radicalar, foram 
realizadas polimerizações em solução, usando como solventes, o tolueno (EXP5), e os 
líquidos iónicos brometo de 1-deci-3-metilimidazólio ([C10mim][Br]) (EXP6) e o brometo 
de 1-butil-3-metilimidazólio ([C4mim][Br]) (EXP7). 
Neste tipo de polimerização, o procedimento experimental consistiu em introduzir 
cerca de 0,086 moles deste solvente num balão de fundo redondo, sob agitação magnética 
com agitador esférico, durante cerca de 30 minutos, sob fluxo de azoto. Posteriormente foi 
adicionada a mistura de monómero (MMA) e iniciador (AIBN), em igual proporção às 
utilizadas nas polimerizações em microemulsão. A polimerização decorreu a 70ºC, sob 
agitação magnética, durante 23 horas. Foi seguido o mesmo procedimento para a 
polimerização em solução com os líquidos iónicos, mas no caso do [C4mim][Br] a reacção 
só foi seguida nas primeiras 6h30min. Todas as reacções foram acompanhadas por 
gravimetria. 
Para efeitos de comparação, na Figura 18 encontram-se os resultados da evolução da 
conversão com o tempo, para a polimerização em solução em tolueno e para a 
polimerização em microemulsão usando o [C10mim][Br] e barra esférica (EXP2R). 
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Figura 18: Variação da conversão ao longo do tempo reaccional, para as polimerizações em solução em 
tolueno e em microemulsão (com agitação com barra magnética esférica). 
 
É visível que existe uma grande diferença na velocidade de reacção de polimerização 
em solução e em microemulsão. Por exemplo, após 400 minutos, a conversão da EXP5 
ronda os 17%, enquanto que para a EXP2 já é cerca de 97%. A polimerização em solução 
foi prolongada até 23 horas, mas a conversão obtida foi apenas de 20%. Os reduzidos 
valores de conversão obtidos para a polimerização em tolueno eram esperados, visto que a 
quantidade de iniciador face ao monómero foi muito reduzida. Tendo em conta que ambas 
as polimerizações foram realizadas sob as mesmas circunstâncias, pode-se afirmar que o 
líquido iónico influência a reactividade das espécies radicalares, aumentando assim a 
velocidade de reacção. Contudo, não há garantia que seja o efeito do solvente ou da técnica 
(polimerização em microemulsão) 
Em relação às polimerizações em solução com os líquidos iónicos, estas 
apresentaram algumas dificuldades, nomeadamente na recolha de amostras ao longo do 
tempo, devido à elevada viscosidade dos LIs de cadeia longa. O brometo de 1-deci-3-
metilimidazólio é um líquido iónico muito viscoso à temperatura ambiente. Apesar de a 
70ºC a viscosidade diminuir, continuou a ser complicado extrair amostras do sistema 
reaccional com um volume constante. Sendo assim, as alíquotas retiradas ao longo da 
reacção não são muito representativas e isso reflectiu-se nos resultados obtidos por análise 
gravimétrica. Os resultados obtidos, além de alguns serem superiores a 100%, não seguem 
uma tendência. Para contornar o problema da elevada viscosidade do [C10mim][Br], foi 
realizada uma polimerização com outro líquido iónico, com uma cadeia carbonada mais 
pequena, o [C4mim][Br]. À temperatura ambiente este LI é sólido mas à temperatura 
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reaccional é líquido e menos viscoso que o [C10mim][Br]. Apresenta contudo a 
desvantagem de ser muito higroscópio. Embora neste caso tenha sido mais fácil retirar 
amostras com volumes aproximadamente constantes, os resultados voltaram a não ser 
representativos.  
As cadeias poliméricas, após terem sido purificadas, também foram analisadas por 
cromatografia de permeação por gel (GPC). Os valores de peso molecular obtidos para as 
três polimerizações realizadas em solução (Tabela 5 e Figura 19) são inferiores aos obtidos 
para polimerizações em microemulsão, o que está de acordo com a literatura.[51] 
 
 
Figura 19: Cromatograma de permeação por gel, de PMMA obtido em solução usando como solvente: a) 
[C10mim][Br]; b) [C4mim][Br]; c) tolueno. 
 
Tabela 5: Valores dos pesos moleculares médios obtidos por GPC, para as partículas de PMMA sintetizadas 
em solução, em tolueno, em [C10mim][Br] e em [C4mim][Br]. 
Solvente M(Da) M(Da) M(Da) PdI 
Tolueno 19 500 500 67 900 135,80 
[C4mim][Br] 1 605 000 64 900 5 221 000 80,45 
[C10mim][Br] 1 309 800 48 100 2 866 000 59,58 
 
Pela análise dos valores da Tabela 5 é óbvio que a utilização de LIs em 
polimerização em solução conduz a pesos moleculares visivelmente mais elevadas do que 
utilizando solventes tradicionais. Esta diferença de pesos moleculares pode dever-se a dois 
motivos: velocidades de polimerização maiores e/ou velocidades de terminação inferiores. 
Estudos demonstram que os LIs diminuem a energia de activação do passo de propagação 
provocando um aumento significativo na velocidade de polimerização.[58] Isto sucede 
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provavelmente porque há uma maior contribuição das estruturas de transferência de carga, 
devido à elevada polaridade dos líquidos iónicos. Por outro lado, a velocidade de 
terminação decresce devido ao aumento da viscosidade destes solventes.[58] 
Por outro lado, o baixo peso molecular do polímero obtido por polimerização em 
tolueno pode ser devida a reacções de transferência de cadeia para o solvente, provocando 
uma terminação prematura das cadeias poliméricas em crescimento. 
 
II.5 Síntese de PMMA em microemulsão usando líquido iónico 
polimerizável 
II.5.1 Introdução 
Outra abordagem interessante da polimerização em microemulsão consiste na 
utilização de tensioactivos polimerizáveis, no presente caso o líquido iónico brometo de 1-
(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio. Este composto apresenta uma ligação dupla na 
cadeia lateral do catião imidazólio que permite o estabelecimento de ligações covalentes 
com o polímero em crescimento, aumentando a estabilização do sistema. Nesta dissertação 
foram realizadas várias sínteses deste líquido iónico polimerizável, que são descritas no 
capítulo V. 
Feng et al.[55], realizaram polimerizações em microemulsão, estabilizadas por 
líquidos iónicos polimerizáveis, produzindo nanopartículas poliméricas, géis e materiais 
microporosos. Uma das características interessantes dos copolímeros obtidos, é a 
possibilidade de através de uma troca criteriosa de aniões ser possível modificar as 
propriedades superficiais dos mesmos.[15] De facto, noutro estudo realizado, pelo mesmo 
grupo de investigadores, é apresentada uma estratégia que permite converter polímero 
microporoso num gel, recorrendo à troca de aniões do líquido iónico. Esta alteração da 
estrutura é feita simplesmente pela imersão em soluções aquosas com sais, por exemplo, 
hexafluorofosfato de potássio (KPF6), onde o anião brometo é trocado pelo anião 
hexafluorofosfato, que confere uma menor hidrofilicidade ao sistema em causa. É também 
interessante a reversibilidade destas trocas, por exemplo, por imersão em água, estes géis 
voltam ao estado microporoso. Estes materiais assim preparados apresentam uma nova 
classe de polímeros úteis para diversos fins, tais como: para a formação de tecidos de 
suporte, em espumas para o combate de incêndios, a libertação controlada de químicos e 
fármacos na área medicinal, entre outros.[59] 
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II.5.2 Síntese de PMMA em microemulsão com LI polimerizavel 
A síntese de poli(metacrilato de metilo) com o líquido iónico polimerizável seguiu os 
mesmos passos das polimerizações com o brometo de 1-deci-3-metilimidazólio, EXP1-3 
descritas na secção II.3. Desta vez, a relação entre os reagentes, em termos de massa, foi de 
MMA:LI:H2O = 0,07:0,07:0,84 tendo sido confirmada experimentalmente que esta 
composição corresponde à região monofásica. Em relação ao iniciador foi usado 0,5% 
(w/w) face ao monómero. A polimerização decorreu com agitação magnética, com barra 
esférica, durante 6h30min a 70ºC, tendo sido acompanhada por gravimetria e por DLS. 
Antes de adicionar o monómero, foi retirada uma alíquota da dispersão aquosa de 
líquido iónico e analisada por DLS. Esta dispersão apresentou um diâmetro médio de 
partículas de 349,5 nm, correspondente a um índice de polidispersidade de 0,547 e com um 
diâmetro médio do pico com maior percentagem de 34,35 nm. Após a adição da solução de 
monómero e iniciador, a mistura reaccional ficou turva e com o tempo tornou-se branca e 
espessa, contrariando novamente os resultados obtidos por Feng et al.[55] (microemulsão 
transparente que provavelmente se deve à não utilização de atmosfera inerte). Em algumas 
alíquotas surgiram pequenos aglomerados que se mantiveram até ao final da 
polimerização, tendo provavelmente ocorrido a formação de polímero com pesos 
moleculares muito elevados e reticulação. As amostras retiradas foram secas para seguir a 
evolução do grau de conversão. Porém, quando as caixas Petri foram lavadas com 
diclorometano verificou-se a formação de uma membrana, insolúvel nesse mesmo solvente 
e em clorofórmio. Este facto é indicativo de possibilidade de ocorrência de reticulação do 
polímero. 
 A partir do estudo de DLS verificou-se a existência de uma distribuição unimodal 
para grande parte das amostras. Como se pode observar na Figura 20, o diâmetro médio 
das partículas apresenta um aumento do diâmetro nos instantes iniciais seguido de um 
decréscimo.  
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Figura 20: Variação do diâmetro de partícula ao longo do tempo reaccional, para a polimerização de PMMA 
com líquido iónico polimerizável. 
 
Em relação ao grau de polimerização, verifica-se que o método gravimétrico não é o 
mais adequado, pois alguns dos valores obtidos ultrapassaram os 100%. 
Após a síntese do polímero decorreu a sua purificação, feita por diálise numa mistura 
água-etanol (1:1). Contudo, ao fim de 2 dias observou-se que a membrana encontrava-se 
bastante inchada, tendo-se terminado, para prevenir um possível rebentamento. 
Seguidamente, submeteu-se a amostra a ciclos de centrifugação/dispersão em etanol, mas 
no final do primeiro ciclo não houve separação do latéx da solução aquosa. Sendo assim 
não foi possível garantir a purificação da amostra. 
Outra experiência interessante, passa pela modificação da hidrofilicidade do 
polimero obtido através de troca aniónica, ou seja, pela imersão do latéx obtido, em 
soluções aquosas de hexafluorfosfato de potássio (KPF6) e de tetrafluorborato de sódio 
(NaBF4) promovendo a troca do anião Br
- do líquido iónico ligado ao polímero, pelos 
aniões BF4
- e PF6
-. A solubilização do latéx nas soluções aquosas de KPF6 e NaBF4 deu 
origem à formação de agregados, o que nos indica que foi reduzida a hidrofilicidade do 
latéx obtido, o que está de acordo com a menor hidrofilicidade dos aniões utilizados na 
troca.  
Como já foi mencionado, foram realizadas várias sínteses do líquido iónico brometo 
de 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio. Apesar de pela análise do espectro de 1H 
RMN se verificar a existência de uma pequena quantidade de impureza, o produto obtido 
numa das sínteses foi usado em duas polimerizações, em que diferiram nas proporções dos 
reagentes, sendo estas LI:MMA:H2O de 0,07:0,07:86  e de 0,15:0,10:0,75 (w/w).  O 
resultado das polimerizações foi uma microemulsão transparente, sendo posteriormente 
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II.6 Conclusões e trabalho futuro 
Neste capítulo foi abordada a síntese e a caracterização de poli(metacrilato de metilo) 
através da  polimerização radicalar, em microemulsão usando como tensioactivo o líquido 
iónico brometo de 1-deci-3-metilimidazólio, bem como a síntese através da polimerização 
em solução, usando como solventes o tolueno, o [C10mim][Br] e o [C4mim][Br]. 
Antes de proceder às sínteses de PMMA foi analisado o efeito da agitação no 
tamanho das partículas de dispersões aquosas de [C10mim][Br], com o objectivo de 
seleccionar as condições de operação mais adequadas para a reacção de polimerização em 
microemulsão.  Deste estudo resulta que a forma mais eficiente de obter partículas com 
menores dimensões, é submeter a dispersão a um banho de ultra-sons e posteriormente 
colocá-la em agitação magnética, usando uma barra com formato cilíndrico. 
Em relação às polimerizações em microemulsão, também foram realizados diferentes 
ensaios, diferenciando no tipo de agitação, nomeadamente, agitação magnética, sendo esta 
realizada com barra magnética cilíndrica e esférica e também agitação mecânica. Pelos 
resultados obtidos pode dizer-se que a agitação influência os processos de transferência de 
massa nesta reacção, provocando uma alteração significativa na conversão e no peso 
molecular. Também se pode concluir que se objectivo for obter conversões superiores a 
90% deve-se recorrer à agitação com barra esférica, mas por outro lado, se preferirmos 
obter pesos moleculares elevados deve-se usar a barra cilíndrica. A partir da polimerização 
com agitação mecânica obtêm-se resultados semelhantes às polimerizações com agitação 
magnética e com barra cilíndrica. Será interessante testar outros tipos de agitação e avaliar 
o efeito nas dimensões das partículas, na conversão e nos pesos moleculares. 
No que concerne às polimerizações em solução, apesar de não ter sido possível obter 
valores de conversão para as sínteses realizadas com os LIs, é notável a diferença nos 
pesos moleculares, sendo nestes últimos casos bastante superiores aos obtidos pela 
polimerização em tolueno. É recomendado a elaboração de novas sínteses com LI, 
optimizando a retirada das alíquotas e/ou o seguimento da síntese por outra via além da 
gravimetria, como por exemplo, 1H RMN. 
A síntese de poli(metacrilato de metilo) com o líquido iónico polimerizável parece 
ser um assunto promissor, que contudo acarretou alguns resultados contraditórios face aos 
encontrados na literatura.[55] Sendo assim, é aconselhável uma nova síntese do líquido 
iónico brometo de 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio e/ou purificação do LI 
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sintetizado, e posteriormente a síntese de PMMA. Uma das características interessantes 
dos copolímeros obtidos por este tipo de reacção, é a possibilidade de através de uma troca 
criteriosa de aniões ser possível modificar as propriedades superficiais dos mesmos. Ao 
adicionar a solução de NaBF4 ao latéx transparente, ocorreu a passagem de transparente 
para branco (o latéx agregou) e quando se usou a solução aquosa de KPF6 , aconteceu o 
mesmo, mas de um modo mais intenso. Esta mudança de aspecto é indicativa da conversão 
do polímero microporoso num gel.  
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Capítulo III: Dispersões aquosas de tensioactivos com SiO2@MPS 
III.1 Introdução 
Um dos objectivos desta dissertação passa pela síntese de nanocompósitos de matriz 
polimérica, na presença de sílica (capítulo IV). Na preparação destes materiais é 
importante que haja uma boa dispersão das cargas inorgânicas (sílica) no polímero, e uma 
boa interacção superficial entre eles, uma vez que essa interacção é determimante para a 
morfologia e propriedades do produto final. Luna-Xavier et al.[60] estudaram o efeito do 
pH, da quantidade de iniciador e de monómero na síntese de nanocompósitos de 
PMMA@SiO2, em emulsão. Desse trabalho conclui-se que, para o sistema em causa, as 
condições que favorecem a síntese do nanocompósito são pH elevados e concentrações de 
monómero e iniciador reduzidas. O pH do meio reaccional é um parâmetro determimante 
pois controla a quantidade de cargas na superfície das partículas inorgânicas, e 
consequentemente influencia a interacção entre o tensioactivo e o iniciador e a futura 
matriz polimérica.[60]  
Sendo assim, considerou-se importante fazer um estudo prelimimar das dispersões 
aquosas de tensioactivo e sílica, antes de proceder à polimerização, de modo a poder 
seleccionar as melhores condições reaccionais. Este capítulo irá incidir no estudo do efeito 
de diversos tensioactivos em três parâmetros reaccionais, nomeadamente, sobre o diâmetro 
das partículas, o potencial zeta e o pH do meio.  
Neste estudo foram testados uma grande variedade de líquidos iónicos tensioactivos: 
(a) brometo de hexadeciltrimetilamónio (CTAB), (b) brometo de 1-deci-3-metilimidazólio 
([C10mim][Br]), (c) brometo de tetraoctilamónio ([TOA][Br]), (d), brometo de 
trihexiltetradecilfosfónio ([THTDP][Br]), (e) cloreto de trihexiltetradecilfosfónio 
([THTDP][Cl]), (f) decianamida de trihexiltetradecilfosfónio ([THTDP][N(CN)2]), (g) 
decanoato de trihexiltetradecilfosfónio ([THTDP][decanoato]) e (h) 
bis(trifluorometilsulfonil)imida de trihexiltetradecilfosfónio ([THTDP][Tf2N]). As 
estruturas químicas encontram-se representadas na Figura 22.  
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(a) 
 
(e) 
Figura 22: Estruturas químicas dos líquidos iónicos usados
[THTDP][Br]; e) [THTDP][Cl]; f) [THTDP][N(CN)
 
Apesar das polimerizações mencionadas no capítulo II, terem sido efectuadas com o 
[C10mim][Br], neste capítulo o estudo incidiu nos LIs derivados do
contrário da maioria dos LIs tensioactivos derivados do imidazólio, os da famí
fosfónio são comerciais. Foi analisado o efeito do catião (por comparação dos resultados 
obtidos para os LIs a-d), bem como o efeito do anião (por compa
obtidos para os LIs d-h).  
O outro componente pertencente a este estudo é a sílica, neste caso 
modificada com o agente de derivatização 3
Este agente melhora a compatibilida
abordado com mais detalhe no capítulo IV
investigação produzem sílica e modifica
complicado produzir com grande cont
igualmente um processo demorado e trabalhoso
sílica comercial já modificada com MPS com dimensões inferiores a 1
Este composto foi caracterizad
observar que as partículas apresentam um diâmetro de, aproximadamente, 45 nm (
23b). Na Figura 23 também se pode visualizar a estrutura química
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III.2 Dispersões aquosas de líquidos 
Segundo o grupo de investigadores Bin
nanopartículas e tensioactivos com cargas opostas é possível passar de emulsões tipo óleo
em-água para água-em-óleo e consequentemente voltar à emulsão inicial, apenas por 
aumento da concentração de tensioacti
tensioactivo na superfície das nanopartículas. Este grupo de investigadores realizou 
experiências com nanopartículas de sílica (2%(w/w), d=15 nm) e o brometo de 
didecildimetilamónio (di-C
emulsões do tipo água-em
C10DMAB (20 mM). Também presenciaram um
negativo para nulo e depois para positivo, indicando que inicialmente há a formação de 
uma monocamada de tensioactivo à volta das nanopartículas (devido a interacções entre 
cargas opostas do tensioactivo e das nanopar
uma segunda camada de tensioactivo, exterior à primeira em que as cabeças polares ficam 
viradas para a fase aquosa.[60,61]
Nesta secção pretende
que são tensioactivos catiónicos e analisar mais detalhadamente o efeito da catião e o efeito 
do anião na dispersão da SiO
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III.2.1 Efeito do catião  
Este estudo consiste na avaliação do efeito do catião nas dispersões de SiO2@MPS, 
mantendo o anião, o brometo. Os LI usados foram os brometos de hexadeciltrimetilamónio 
(CTAB), de 1-deci-3-metilimidazólio ([C10mim][Br]), de tetraoctilamónio ([TOA][Br]) e 
de trihexiltetradecilfosfónio ([THTDP][Br]).  
O procedimento experimental utilizado iniciou-se com dissolução de (1% (w/w)) 
sílica modificada em água ultra-pura, permanecendo em agitação magnética durante 10 a 
15 mimutos, após o que foram efectuadas as leituras de pH e do potencial zeta. 
Posteriormente, foi adicionada uma pequena quantidade de LI (ca 30 mg), e após 
aproximadamente 10 mimutos de agitação magnética foi retirada uma alíquota e foram 
efectuadas novas medições do pH e do potencial zeta. Este último passo (adição+medição) 
foi repetido. Os valores de potencial zeta e pH das dispersões, bem como o tamanho das 
partículas podem ser observados nas figuras seguintes, Figura 24, Figura 25 e Figura 26, 
respectivamente. Os valores encontram-se igualmente tabelados em apêndice (tabelas B.1-
B.4). 
 
Figura 24: Valores de potencial zeta das diversas dispersões aquosas de SiO2@MPS utilizando tensioactivos 
baseados no anião brometo, em função da concentração do mesmo tensioactivo. 
Tendo em conta que todos os LIs usados são tensioactivos catiónicos, e que a 
SiO2@MPS contém na sua superfície grupos OH
- [62], é de esperar que o catião adsorva na 
superfície das partículas dimimuindo a sua carga superficial, ou seja, aumentando o 
potencial zeta. Assim, para concentrações nulas de tensioactivo, o potencial zeta é negativo 
para todas as dispersões, como era de esperar, tendo um valor aproximado de cerca de -20 
mV. Este valor é relativamente superior ao encontrado na literatura[61] para nanopartículas 
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de sílica nua, -42 mV. Esta diferença é possivelmente devida ao facto de a sílica usada 
nesta dissertação ter sido modificada com MPS e este agente reduzir o número de cargas 
negativas à superfície da sílica. Após a primeira adição de LI o potencial zeta toma um 
valor positivo, indicando a adsorção do catião do tensioactivo à superfície da sílica. 
Contudo para os brometos de CTAB e [THTDP] a partir de concentrações de 6 e 16,8 mM, 
respectivamente, observa-se uma inversão do comportamento do potencial zeta que 
dimimui passando a tomar novamente valores negativos. Em relação ao CTAB, devido a 
falhas no aparelho não foi possível medir o potencial zeta para concentrações mais 
elevadas de LI. Devido à falta de tempo, não foi possível repetir este ensaio. 
No que concerne à variação do pH com a concentração de tensioactivo no sistema, 
Figura 25, mais uma vez o comportamento varia com o tensioactivo. Os brometos de 
[C10mim], [TOA] e CTAB apresentam tendências semelhantes, inicialmente o pH 
dimimui, com pequenas oscilações e para concentrações mais elevadas o efeito atenua-se. 
O [THTDP][Br] provoca igualmente um aumento inicial muito ligeiro do pH, após o que o 
pH dimimui com a adição do tensioactivo. 
 
Figura 25: Valores de pH das diversas dispersões aquosas de SiO2@MPS utilizando tensioactivos baseados 
no anião brometo, em função da concentração do mesmo tensioactivo. 
Na Figura 26 pode-se visualizar a variação do diâmetro das partículas, referentes aos 
ensaios com os tensioactivos [THTDP][Br] e [TOA][Br].  
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Figura 26: Valores dos diâmetros das partículas das diversas dispersões aquosas de SiO2@MPS utilizando 
tensioactivos baseados no anião brometo, em função da concentração do mesmo tensioactivo. 
Os valores dos diâmetros não nos permitem tirar conclusões pois à medida que se 
adiciona tensioactivo o valor do diâmetro das partículas aumenta um pouco inicialmente e 
depois mantêm-se constante. É interessante verificar que o diâmetro é a propriedade que 
apresenta um maior erro pois para concentrações nulas dos tensioactivos os valores obtidos 
são bastante diferentes. 
Em relação aos ensaios com o tensioactivo CTAB, quando a concentração deste é 
nula o diâmetro é de 136 nm, mas à medida que a concentração aumenta os diâmetros 
aumentam de forma brusca atingindo valores da ordem dos micrómetros. Ocorre 
provavelmente a formação de grandes agregados de partículas, ocorrendo a floculação.[63] 
Quando se usa o [TOA][Br] o diâmetro oscila entre os 67 e os 364 nm, e no final a amostra 
assemelha-se a uma pasta cinzenta. 
Quanto às dispersões com [C10mim][Br] foram realizadas diversas réplicas variando 
o modo de agitação: agitação magnética, banho de ultra-sons e sonicador. Quando se 
recorre apenas à agitação magnética, através do DLS não se obtém picos mas sim rectas, 
ou seja, os diâmetros apresentam valores muito elevados. Por sua vez, quando se usa o 
banho de ultra-sons, só para concentrações superiores a 133 mM é que se obtêm picos, 
com cerca de 200 nm de diâmetro. Quando se utiliza o sonicador os diâmetros são, 
maioritariamente, inferiores a 100 nm. Apesar dos diferentes tipos de agitação, o aumento 
da concentração de [C10mim][Br] no sistema provoca efeitos semelhantes no pH e no 
potencial zeta do sistema. 
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III.2.2 Efeito do anião 
Neste estudo utilizaram-se tensioactivos derivados do mesmo catião, nomeadamente, 
o trihexiltetradecilfosfónio, variando o anião, sendo estes, o brometo, o cloreto, a 
dicianamida, o decanoato e a bis(trifluorometilsulfonil)imida. 
O procedimento experimental de preparação das dispersões foi muito semelhante ao 
utilizado no estudo do efeito do catião, mas uma vez que ensaios prelimimares efectuados 
com [THTDP][Cl], usando 1% (w/w) de SiO2@MPS face à agua e agitação magnética, 
evidenciaram a pouca homogeneidade da dispersão, neste estudo usou-se 0,5% (w/w) de 
SiO2@MPS e as amostras foram submetidas ao sonicador durante 10 mimutos (5+5 
mimutos) após a adição de pequenas porções (ca 50 mg) de líquido iónico (procedimento 
descrito na secção V.2.5). Entre cada adição foi medido o potencial zeta (Figura 27), o pH 
(Figura 28) das dispersões e o tamanho das partículas (Figura 29). 
Como se pode observar pela Figura 27, o potencial zeta das dispersões apresenta 
comportamentos diferentes consoante o líquido iónico usado, embora o valor inicial, ou 
seja, o potencial correspondente apenas à SiO2@MPS em água, seja igual para todas as 
dispersões. 
 
Figura 27: Valores de potencial zeta das diversas dispersões aquosas de SiO2@MPS utilizando tensioactivos 
baseados no catião trihexiltetradecilfosfónio, em função da concentração do mesmo tensioactivo. 
 
Da mesma forma que para o estudo do efeito do catião, sabendo que a superfície da 
SiO2@MPS é negativa devido à presença de grupos OH
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[THTDP][Decanoato], que embora o potencial zeta inicialmente aumente ele não atinge 
valores positivos. Este facto poderá estar relacionado com o efeito do tamanho da cadeia 
do anião 
Para os tensioactivos com anião Br, Cl, N(CN)2 e decanoato a adição de tensioactivo 
ocasiona uma nova inversão de potencial zeta, isto é, o potencial zeta volta a ser negativo, 
após o que se obtém um patamar, excepto para o LI com anião decanoato onde o valor do 
potencial zeta dimimui sempre. Possivelmente, para concentrações superiores de 
[THTDP][Decanoato] observar-se-ia o mesmo comportamento. No caso do 
[THTDP][Tf2N], o potencial zeta aumenta lentamente com a adição de tensioactivo 
tornando-se positivo para concentrações perto dos 10 mM, e permanecendo sempre 
positivo, embora com valores inferiores aos apresentados pelos outros tensioactivos. Esta 
observação pode ser devida ao facto deste tensioactivo apresentar um anião bastante mais 
volumoso do que os anteriores, o que pode dificultar a formação da camada de contra-iões 
que estabiliza as partículas. Em termos de evolução do pH e do potencial zeta com a 
concentração de tensioactivo, este composto apresenta um comportamento semelhante ao 
di-C10DMAB, ou seja, em ambos o potencial zeta aumenta e o pH dimimui continuamente. 
É de salientar que todas as dispersões inicialmente apresentavam-se turvas, passando 
posteriormente a transparentes e posteriormente adquirem um aspecto de “leite pastoso”. 
Para os tensioactivos com anião Br, Cl, N(CN)2 e decanoato este ponto ocorre quando 
existe a segunda inversão no valor do potencial zeta. Estas observações parecem indicar 
que inicialmente se tem uma emulsão tipo óleo-em-água, que evolui para uma 
microemulsão com adição de LI, que posteriormente evolui para uma emulsão tipo água-
em-óleo. 
Outro parâmetro estudado foi a evolução do pH das dispersões com o aumento da 
concentração de tensioactivo, Figura 28. 
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Figura 28: Valores de pH das diversas dispersões aquosas de SiO2@MPS utilizando tensioactivos baseados 
no catião trihexiltetradecilfosfónio, em função da concentração do mesmo tensioactivo. 
Quando se usa o [THTDP][Decanoato], o pH aumenta e para concentrações mais 
elevadas tende a estabilizar, enquanto que para os restantes LI o pH inicialmente dimimui e 
depois estabiliza. A dimimuição do pH pode ser explicada pelo facto de a adsorção do 
tensioactivo na sílica provocar a dissociação dos grupos silanol (SiOH) e a libertação de 
protões livres em solução.[61] As várias dispersões também foram analisadas pela técnica 
de dispersão dinâmica de luz laser (DLS), e as leituras foram efectuadas em termos de 
diâmetro médio do pico com maior percentagem, em número de partículas, Figura 29. 
 
Figura 29: Valores dos diâmetros das partículas das diversas dispersões aquosas de SiO2@MPS utilizando 
tensioactivos baseados no catião trihexiltetradecilfosfónio, em função da concentração do mesmo 
tensioactivo. 
Independentemente do líquido iónico usado, todas as dispersões apresentam uma 
ligeira acumulação de sílica no fundo das cuvetes, nas medições iniciais. Os valores de 
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diâmetro médio do pico com maior percentagem referente às concentrações mais baixas 
dos ensaios com [THTDP][Decanoato] e [THTDP][Tf2N] não se encontram representados 
pois os valores obtidos são muito elevados (da ordem dos micrómetros). Mais uma vez 
espera-se que as partículas se tenham agregado e o aparelho mediu o diâmetro como se 
fossem um todo, não conseguindo individualiza-las. Para estes dois tensioactivos também 
se pode observar que quanto maior for a sua concentração, menores são as dimensões das 
partículas, devido à possível adsorção de tensioactivo livre na interface óleo-água 
dimimuindo a tensão interfacial, promovendo a estabilização.[61] Em relação aos restantes 
tensioactivos os valores dos diâmetros obtidos oscilam não permitindo conclusões. Em 
relação aos restantes tensioactivos os valores dos diâmetros obtidos oscilam não 
permitindo conclusões. 
 
III.3 Conclusões e trabalho futuro 
Este capítulo incidiu no estudo do efeito de diversos tensioactivos, líquidos iónicos, 
em três parâmetros reaccionais, nomeadamente, diâmetro das partículas, potencial zeta e 
pH de dispersões aquosas de sílica modificada com MPS. 
Segundo o grupo de investigadores Binks et al.[61] através de selecção adequada de 
nanopartículas e tensioactivos com cargas opostas é possível passar de emulsões tipo óleo-
em-água para água-em-óleo e consequentemente voltar à emulsão inicial, apenas por 
aumento da concentração de tensioactivo. Esta dupla inversão foi verificada nos ensaios 
realizados com os líquidos iónicos [THTDP][Br], [THTDP][Cl], [THTDP][Tf2N] e 
[THTDP][N(CN)2]. Este fenómeno ocorreu aquando a troca de sinal de potencial zeta, 
sendo visível também pela mudança de aspecto das amostras, em que inicialmente 
apresentavam-se turvas, passando posteriormente a transparentes e posteriormente 
adquirem um aspecto de “leite pastoso”.  
Ao realizar o estudo do efeito do catião, relativamente aos ensaios realizados com os 
líquidos iónicos CTAB e [THTDP][Br] observa-se que após a adição de LI o potencial zeta 
toma valores positivos, e a partir de concentrações de 6 e 16,8 mM, respectivamente, 
observa-se uma inversão do comportamento do potencial zeta que dimimui passando a 
tomar novamente valores negativos. Esta nova inversão de valores do potencial zeta é um 
fenómeno que ainda não se encontra descrito na literatura da especialidade e que 
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aparentemente não se encontra relacionado nem com o pH, nem com tamanho das 
partículas. 
Pelos resultados obtidos pode-se dizer que através da escolha adequada de líquido 
iónico, é possível alterar as características superficiais da sílica.  
De futuro, deveriam ser realizados novos ensaios, de modo a verificar a 
reprodutibilidade dos resultados, para concentrações mais elevadas de tensioactivo, 
nomeadamente, CTAB e [THTDP][Decanoato]. 
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Capítulo IV: Preparação de nanocompósitos através de 
polimerização em microemulsão 
IV.1 Introdução 
Um nanocompósito é um material multicomponente, em que pelo menos um dos 
componentes apresenta dimensões nanométricas. Por norma, um dos constituintes funciona 
como matriz, na qual as partículas do outro composto se encontram dispersas. Os 
nanocompósitos podem ter diversas naturezas, nomeadamente, inorgânica/inorgânica, 
inorgânica/orgânica ou orgânica/orgânica. Embora cada vez existam mais estudos nesta 
área, contudo, desde sempre existiram nanocompósitos na natureza, como por exemplo, o 
nacre (revestimento das pérola), os ossos, entre outros.[64] 
Durante os últimos anos, têm sido desenvolvidos muitos estudos relativos à síntese 
de nanocompósitos por incorporação de partículas inorgânicas em matrizes poliméricas. 
Estes materiais têm merecido especial atenção devido às suas propriedades que surgem 
através da combinação apropriada das estruturas dos componentes orgânicos e inorgânicos. 
Estes nanocompósitos por apresentarem uma elevada resistência mecânica, propriedades 
térmicas, ópticas, eléctricas e magnéticas atraentes, têm aplicabilidade em diversas áreas 
como por exemplo, plásticos e reforço de borracha, revestimentos, electrónica, catálise, 
cromatografia, na preparação de membranas, biomateriais, cosmética, indústria 
farmacêutica, entre outras.[65,66] 
Consoante a aplicação pretendida para o nanocompósito, pode-se usar diversas 
cargas, tais como, metais (Ag, Au), óxidos metálicos (TiO2, Al2O3), semicondutores (PbS, 
CdS) ou sílica (SiO2), sendo esta a mais comum e a usada nesta dissertação.
[64,67] As 
nanopartículas de sílica têm uma elevada área interfacial (ca 1-500 nm de diâmetro), tendo 
utilidade na área da cerâmica, vidraria, cromatografia, catálise, revestimentos, 
biotecnologia, computacional.[1,65] O método mais simples para preparar nanocompósitos 
consiste na adição da carga ao polímero. Contudo, nem sempre a sílica fica bem dispersa 
na matriz polimérica. Para resolver/mimorar este problema e melhorar aderência da carga à 
matriz, novas técnica têm vindo a ser desenvolvidas. Estas técnicas podem envolver 
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processos físico-químicos ou só químicos. No primeiro caso, as macromoléculas pré-
formadas são precipitadas na superfície inorgânica durante a evaporação do solvente ou 
então são adsorvidas por interacções electrostáticas, químicas ou bioquímicas. Nos 
processos químicos, a polimerização ocorre já na presença das cargas. Existem inúmeros 
trabalhos realizados, que se baseiam em processos químicos, como por exemplo, 
polimerização em massa, em solução, em suspensão, em mimiemulsão e em emulsão, 
sendo esta última a mais utilizada.[60] 
Na síntese de nanocompósitos é crucial que existam interacções entre a carga 
inorgânica e o componente orgânico, contudo devido à natureza distinta dos dois 
componentes, sendo o primeiro hidrofílico e o segundo, usualmente, hidrofóbico, nem 
sempre existe uma boa afinidade entre eles. Sendo assim, por vezes é necessário modificar 
a superfície das cargas, recorrendo ao uso de agentes de derivatização. Estes agentes, 
através da formação de ligações electrostáticas, covalentes ou por pontes de hidrogénio, na 
interface inorgânica/orgânica, proporcionam uma melhor interacção entre a carga e a 
matriz.[64] 
Como já foi mencionado, pode-se recorrer à polimerização em emulsão e em 
suspensão para sintetizar nanocompósitos. No entanto, uma grande variedade de 
nanocompósitos também pode ser produzida por microemulsão, por polimerização do 
monómero quer no domínio orgânico, quer na fase aquosa. A título de exemplo, os 
investigadores Xu et al.[68], sintetizaram nanocompósitos de SiO2@PMMA, por 
polimerização em microemulsão, usando sílica modificada com 3-(trimetoxisil)-
metacrilato de metilo (MSMA) e dodecilsulfato de sódio (SDS) como tensioactivo, em 
meio ácido e alcalino. Através do ajuste das condições reaccionais é possível controlar a 
morfologia e o tamanho das partículas. Como por exemplo, para o mesmo pH e quantidade 
de sílica aumentando a quantidade de agente de derivatização (para o dobro), estes 
investigadores presenciaram uma mudança de diâmetro das partículas, de 57 para 274 nm. 
Neste capítulo vai ser abordada a síntese e a caracterização de nanocompósitos 
usando sílica modificada com o agente 3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano (MPS) e o 
metacrilato de metilo como monómero. 
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IV.2 Síntese e caracterização de nanocompósitos de PMMA@SiO2@MPS 
A síntese de nanocompósitos de PMMA@SiO2@MPS foi realizada de modo análogo 
às polimerizações de metacrilato de metilo, descritas no capítulo II, utilizando a técnica de 
microemulsão e [C10mim][Br] como agente tensioactivo. 
Inicialmente, foi preparada uma dispersão aquosa de líquido iónico, [C10mim][Br], 
num balão de fundo redondo, à qual foi adicionada a sílica modificada com MPS. Esta 
mistura permaneceu num banho de ultra-sons durante cerca de 10 mimutos. Posteriormente 
foi deixada em agitação magnética, com agitador com formato de esfera, a desarejar, 
durante cerca de meia hora. Por fim, foi adicionada a mistura monómero (MMA) e 
iniciador (AIBN). A polimerização prosseguiu com agitação magnética, a 70ºC durante 
cerca de 6h30mim, em atmosfera inerte. A síntese foi igualmente acompanhada, ao longo 
do tempo, por gravimetria e analisada por DLS. A relação entre os reagentes, em termos de 
massa, foi de MMA:LI:H2O = 0,04:0,04:0,92; 22% de SiO2@MPS e 0,5% de iniciador 
face ao monómero (EXP8). A escolha da quantidade de sílica usada teve por base as 
sínteses de outro membro pertencente à equipa de trabalho. Ao adicionar a mistura 
monómero e iniciador, o sistema reaccional ficou turvo e no decorrer da síntese foi 
possível visualizar um aumento da turvação, tornando-se muito opaca ao fim de cerca de 
meia hora. No término da polimerização observou-se uma elevada acumulação de sólidos 
no fundo do balão. Sendo assim, foi realizada uma nova polimerização (EXP8R) com 
menor quantidade de SiO2@MPS, 5% (w/w), apresentando esta reacção uma menor 
quantidade de sólidos depositados. 
Nas Figura 30 e Figura 31 pode-se visualizar a evolução dos diâmetros das partículas 
e da conversão dos nanocompósitos obtidos durante a reacção, respectivamente. Nestes 
gráficos também se encontram representados os resultados referentes à polimerização de 
PMMA, na ausência de sílica revestida com MPS (EXP2R). 
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Figura 30: Variação dos diâmetros de partícula ao longo do tempo reaccional, para as polimerizações com e 
sem SiO2@MPS. 
 
Como se pode verificar na Figura 30, não se observam grandes diferenças no 
tamanho das partículas para os dois ensaios com diferentes quantidades de sílica 
modificada, mas o mesmo não se pode dizer do índice de polidispersividade. Para a 
polimerização em que se usou 22% de SiO2@MPS, o PdI apresenta valores elevados na 
primeira meia hora (0,58), que posteriormente chegam atingir a unidade. Em relação à 
síntese com apenas 5% de SiO2@MPS pode-se verificar que esta é mais estável, pois os 
valores de PdI não ultrapassam os 0,18, apesar de nos instantes iniciais serem mais 
elevados.  
Se compararmos as polimerizações de PMMA com e sem sílica, pode-se observar 
que com sílica obtêm-se partículas como menores diâmetros. Estes não ultrapassam os 68 
nm enquanto que as partículas de PMMA livre apresentam valores próximos dos 90 nm. 
Em ambos os casos, as partículas apresentam uma distribuição unimodal. Tal como será 
discutido a seguir, esta diferença de tamanho poderá estar associada ao grau de conversão. 
No que se refere à conversão as diferenças são notáveis, entre a síntese de polímero com e 
sem sílica comercial, como entre as duas sínteses de nanocompósitos, Figura 31. 
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Figura 31: Variação da conversão ao longo do tempo reaccional, para as polimerizações com e sem silica 
modificada. 
 
 A presença de SiO2@MPS na reacção provocou uma dimimuição na conversão da 
reacção de polimerização em microemulsão, que é tanto maior quanto maior for a 
quantidade de sílica modificada utilizada. Como se pode visualizar na Figura 31, a 
conversão obtida na polimerização de poli(metacrilato de metilo) ultrapassa os 90%, 
enquanto que a conversão na síntese do nanocompósito com 5% de sílica modificada é 
bastante inferior.  
Na polimerização, o processo pode ser resumido de forma simplista à atracção de 
cargas entre os diversos tipos de partículas, em que o monómero e o iniciador, 
estabilizados pelo tensioactivo, interagem com as partículas inorgânicas. No final, obtém-
se sílica recoberta com polímero.[68] Com o aumento da percentagem de sílica, há um 
aumento da área superficial, sendo de esperar que a eficiência de empacotamento e a 
conversão aumentasse, visto haver maior superfície de sílica disponível para interagir com 
as moléculas de monómero, radicais e/ou partículas em crescimento. Contudo, é de notar 
que, o facto de se usar 22 ou 5% de sílica modificada, traduz-se numa diferença de cerca 
de 50% na conversão. Com estes resultados, pode-se afirmar que a carga inorgânica (em 
excesso) no sistema dificulta os processos de difusão. Além disso, pode-se admitir que na 
presença de sílica haja maior tendência a reacções de transferência de cadeia, 
nomeadamente devido à dupla ligação do MPS.  
 
O nanocompósito obtido também foi analisado por termogravimetria. Como se pode 
observar na Figura 32, há uma perda de massa muito acentuada entre 300 e 420ºC, que 
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corresponde à degradação da matéria orgânica, mantendo-se posteriormente constante. Isto 
indica que a partir dos 420ºC, só existe a componente inorgânica do nanocompósito, isto é, 
sílica, correspondente a 9%, aproximadamente. Este valor é superior à percentagem de 
sílica usada (5%), provavelmente devido ao limite de erro do instrumento, heterogeneidade 
da amostra e formação de material carbonáceo sobre a sílica. A quantidade de SiO2 
presente no nanocompósito também foi determinada por calcinação, num forno tubular, a 
700ºC, durante 4 horas, obtendo-se um valor de 4,3%.  
 
Figura 32: Gráfico da análise termogravimétrica (TGA) efectuada ao PMMA (EXP2R) e ao nanocompósito 
de PMMA@SiO2@MPS (5%). 
 
Outra análise realizada à amostra obtida foi a espectroscopia de infravermelho. Na 
Figura 33 encontram-se os espectros de FTIR referentes à sílica modificada com MPS 
(SiO2@MPS) e ao nanocompósito (PMMA@SiO2@MPS). Em relação à sílica modificada, 
podem identificar-se as bandas características da sílica, elongação das ligações O-H e Si-O 
a 3436 e 1103 cm-1, respectivamente, e a banda a 470 cm-1 correspondente à deformação 
da ligação Si-O-Si, bem como uma pequena banda do grupo carbonilo a 1700 cm-1, 
indicativa da presença de MPS, de acordo com a literatura.[69] Relativamente ao 
nanocompósito, pode-se observar as bandas características do polímero, nomeadamente, a 
banda do grupo carbonilo a 1227 cm-1 e as bandas do grupo alifático C-H a 2996 e 1388 
cm-1. Podem também ser visualizadas as bandas referentes à sílica, a 3444, 1149 e 478 cm-1 
que correspondem às ligações O-H, Si-O e Si-O-Si, respectivamente. 
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Figura 33: Espectro de infravermelho das partículas de SiO2@MPS e do nanocompósito obtido. 
 
IV.3 Conclusões e trabalho futuro 
Neste capítulo foram sintetizados nanocompósitos de poli(metacrilato de metilo) com 
sílica modificada com o agente 3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano, utilizando a técnica 
de microemulsão e brometo de 1-deci-3-metilimidazólio, como agente tensioactivo.  
A síntese de PMMA@SiO2@MPS foi realizada com 22 e 5% (w/w) de sílica, face ao 
monómero. Pelos resultados obtidos pode-se concluir que a quantidade mais adequada é de 
5% (w/w) de sílica. Nestas condições obtém-se uma microemulsão estável e com 
conversões mais elevadas (ca 80%), comparativamente à síntese com 22% (w/w) de sílica.  
Tendo em conta as potenciais aplicações destes nanocompósitos tendo a vantagem 
acrescida de serem sintetizados sem recorrer ao uso de tensioactivos prejudicais ao 
ambiente, merecem um estudo mais aprofundado, nomeadamente na optimização das 
condições operacionais. 
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Capítulo V: Materiais e métodos experimentais 
V.1 Reagentes químicos 
Na tabela seguinte, encontram-se os reagentes utilizados na execução desta 
dissertação, bem como a sua origem e grau de pureza.  
Tabela 6: Reagentes usados nesta dissertação, a sua origem e grau de pureza. 
Reagentes Fornecedor/pureza (%) 
11-bromoundecanol Fluka, p.a. 
1-metil-imidazólio  Fluka, p.a. 
2,2’-azobis(isobutironitrilo) Fluka, 98 
2,6-di-terbutil-4-metilfenol  Aldrich, p.a. 
Acetato de étilo Panreac, 99,5 
Bicarbonato de sódio Panreac, p.a. 
Bis(trifluorometilsulfonil)imida de trihexiltetradecilfosfónio Fluka, ≥98 
Brometo de 1-butil-3-metilimidazólio  IoLiTec,99 
Brometo de 1-deci-3-metilimidazólio IoLiTec,>98 
Brometo de hexadeciltrimetilamónio  Fluka ≥99 
Brometo de tetraoctilamónio  Panreac 98 
Brometo de trihexiltetradecilfosfónio  Fluka, ≥98 
Cloreto de acriloílo  Aldrich, 96 
Cloreto de trihexiltetradecilfosfónio Fluka, ≥98 
Clorofórmio  Aldrich, 99 
Clorofórmio deuterado Acrós, 99,8 
Decanoato de trihexiltetradecilfosfónio  Fluka, ≥98 
Decianamida de trihexiltetradecilfosfónio Fluka, ≥98 
Diclorometano Fluka, p.a. 
Éter de petróleo Panreac, p.a. 
Éter dietílico Lab Scan, p.a. 
Hexafluorfosfato de potássio Fluka, ≥98 
Metacrilato de metilo Aldrich, 99 
N,N- dimetilacetanamida Acrós, p.a. 
Sílica revestida com MPS CIN 
Sulfato de magnésio Sigma, 99,5 
Tetrafluorborato de sódio Aldrich, ≥97.0 
Tetrahidrofurano Aldrich, 99 
Tolueno Aldrich, 99,5 
Trietilamima Acrós, 99 
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Antes de qualquer manuseamento de reagentes, foram consultadas as fichas de 
segurança (MSDS), tendo sido respeitadas as devidas precauções. Os compostos usados 
foram adquiridos a várias empresas tendo sido utilizados sem qualquer tipo de purificação 
adicional.  
Os monómeros utilizados foram previamente purificados, através de uma coluna de 
alumima (Merck-Aktiv Neutral, 70-30 mesh ASTM). 
Todos os polímeros obtidos foram purificados de modo a remover o tensioactivo e o 
monómero que não tenha reagido, para tal foram utilizadas membranas de diálise, da 
Polylabo (12000-14000 Da), previamente activadas. A activação foi realizada do seguinte 
modo: as membranas cortadas já com o comprimento desejado, foram mergulhadas em 
água destilada (ca 800mL) e fervidas, durante aproximadamente 20 mimutos. 
Posteriormente foram lavadas com água destilada e novamente fervidas numa nova água. 
Este processo foi repetido novamente. Os polímeros foram introduzidos nas membranas as 
quais foram mergulhadas em água-etanol (1:1 (v/v)). A diálise decorreu durante cerca de 5 
dias, sendo feita uma muda de água-etanol, mais ou menos, ao fim de dia e meio. 
 
V.2 Técnicas e instrumentação de caracterização 
 
Espectroscopia de RM%: Os espectros de RMN de 1H foram registados num 
espectrómetro Bruker Advance 300, em ppm e operando a 300 MHz. As amostras (5-10 mg) 
foram dissolvidas em clorofórmio deuterado (ca 1-2 mL) e posteriormente analisadas. 
 
Microscopia electrónica de varrimento (SEM): A análise por microscopia electrónica 
de varrimento foi realizada recorrendo um microscópio FEG−SEM Hitachi S4100, a 25 
kV. As amostras, previamente purificadas e diluídas em água ultra-pura, foram depositadas 
em substratos de vidro que por sua vez estavam colados com cola de carbono a um suporte 
metálico e deixadas a secar. Antes de se proceder à análise as amostras foram cobertas com 
um filme de carbono. 
 
Espectroscopia vibracional (FTIR): Os espectros de infravermelho, com 
transformada de Fourrier, foram registados num espectrómetro Matson 7000, em número 
de onda (cm-1), a uma velocidade de 256 scans e com uma resolução de 8 cm-1. As 
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amostras (ca 1mg) foram misturadas em brometo de potássio (ca 100 mg) e submetidas a 
um tratamento de prensagem originando pastilhas de KBr. Estas posteriormente foram 
analisadas no espectrómetro. 
 
Análise termogravimétrica (TGA): As análises por termogravimetria foram 
realizadas num aparelho Shimadzu TGA-50, numa gama máxima de temperaturas igual a 
[22-950] ºC, sob fluxo de azoto, a uma velocidade de aquecimento de 10ºC por mimuto. 
As amostras (ca 3-10 mg) foram previamente purificadas e secas. 
 
Cromatografia de permeação por gel (GPC): Os pesos moleculares foram 
determimados usando o aparelho PL-GPC110 da Polymer Laboratories, previamente 
calibrado com padrões de poliestireno. As amostras (ca 5mg) foram dissolvidas em cerca 
de 0,5 mL de N,N- dimetilacetanamida (DMA).  
 
Medições de tamanhos de partículas e potencial zeta: As medições referentes ao 
diâmetro e distribuição partículas, bem como o potencial zeta, foram realizadas com um 
equipamento Zetasizer Zano-ZS, da Malvern, que utiliza a técnica de dispersão dinâmica 
de luz laser (DLS, do inglês, dynamic light scattering). As medições dos tamanhos de 
partículas foram, maioritariamente, obtidas em termos de diâmetro médio do pico com 
maior percentagem, com a escala em número de partículas. Foram realizadas pelo menos 
duas réplicas e quando as amostras se encontravam muito concentradas eram diluídas em 
água
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V.3 Procedimentos Experimentais 
V.3.1 Síntese de poli(metacrilato de metilo) em microemulsão 
V.3.1.1 Síntese realizada num balão de fundo redondo 
Num balão de fundo redondo foram pesados 4% (w/w) de líquido iónico, 
[C10mim][Br], ao qual foi adicionado 82% (w/w) água ultra-pura (ca 12 mL). Esta solução 
foi deixada a desarejar (corrente de azoto), com agitação magnética (IKA Labortechnik), 
mergulhada em gelo, durante cerca de 30 mimutos. À parte foi preparada a solução 
orgânica, composta por 4% (w/w) de monómero MMA (ca 0,5308 g, 0,005308 moles) e 
iniciador (AIBN), 0,5% (w/w) face ao monómero (ca 2,7 mg, 1,644x10-5 moles). Em 
seguida, a fase orgânica foi misturada com a fase aquosa e após o balão (devidamente 
selado) ser mergulhado num banho de óleo, a 70ºC (temperatura controlada por um 
termopar ETS-D4 Fuzzy), foi dado o início da polimerização. Esta permaneceu em 
agitação magnética (com barra cilíndrica ou esférica, consoante o caso), a 70ºC, durante 
cerca de 6h30mim ou 23 horas, consoante o caso. Ao longo do tempo foram retiradas 
amostras, cerca de 0,4 mL, de modo a acompanhar a síntese por gravimetria e por DLS. É 
de realçar, que se teve o cuidado de fazer passar uma corrente de azoto, durante as 
amostragens, de modo a que o meio reaccional permanecesse sempre em atmosfera inerte. 
As amostras à medida que forma retiradas, foram imediatamente mergulhadas em gelo, e 
posteriormente pesadas em caixas Petri (0,2 mL) e o restante volume foi analisado por 
DLS. 
 
Em relação à polimerização de PMMA na presença de oxigénio, o procedimento foi 
análogo, apenas não houve cuidado em desarejar o meio reaccional com fluxo de azoto, na 
mistura inicial nem ao longo das amostragens. 
 
No que se refere à polimerização de PMMA com líquido iónico polimerizável, o 
procedimento foi o mesmo da polimerização de PMMA com o [C10mim][Br], mas com 
outras proporções, sendo estas iguais a LI:MMA:H2O = 0,07:0,07:0,86 (w/w), e 0,5% de 
AIBN face ao MMA. 
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V.3.1.2 Síntese realizada num reactor encamisado 
Para a síntese de PMMA num reactor encamisado, utilizou-se o mesmo 
procedimento descrito anteriormente (V.2.1.1), mudando apenas o equipamento usado. A 
pesagem da fase aquosa (1,1285 g de LI e 25,9850 g H2O ultra-pura) foi realizada 
directamente no reactor de vidro encamisado, equipado com um condensador e um banho 
termostatizado (Julabo F12). A solução foi desarejada durante cerca de 30 mimutos, à 
temperatura ambiente, com agitação mecânica (400 rpm), com um agitador de pás 
rectangulares (Yellow Line OST Basic). Perto dos 30 mimutos, foi iniciado o aquecimento 
da água do reactor até 70ºC. À parte foram dissolvidas 5,6 mg de AIBN em 1,2266 g de 
MMA. Após a temperatura estabilizar a 70ºC, adicionou-se a solução orgânica no reactor, 
dando inicio à polimerização. A reacção prosseguiu durante 6h30mim, com agitação 
mecânica de 400 rpm, sob atmosfera de azoto, sendo acompanhada igualmente por 
gravimetria e DLS. 
 
V.3.2 Síntese de poli(metacrilato de metilo) em solução 
Foram colocadas 0,0860 moles de solvente (tolueno, [C10mim][Br] ou [C4mim][Br]) 
, num balão de fundo redondo, o qual permaneceu sob fluxo de azoto, durante 30 mimutos, 
com agitação magnética, com agitador esférico. No caso do tolueno, para prevenir eventual 
evaporação do solvente, o balão foi mergulhado em gelo. Posteriormente foi adicionada a 
mistura MMA (0,00525 moles) e iniciador (0,5% (w/w) face ao monómero). O balão da 
mistura reaccional foi mergulhado num banho de óleo, a 70ºC. A polimerização prosseguiu 
durante 23 horas, com agitação magnética e atmosfera inerte. A reacção foi acompanhada 
por gravimetria, sendo retiradas amostras de cerca de 0,4 mL, ao longo do tempo, tendo o 
cuidado de manter a atmosfera inerte. 
 
V.3.3 Síntese de nanocompósitos de PMMA@SiO2@MPS em microemulsão 
Num balão de fundo redondo foi pesada a SiO2@MPS, 22% ou 5% (w/w) face ao 
monómero, à qual foi adicionado 4% (w/w) de líquido iónico, [C10mim][Br]  e 92% (w/w) 
água ultra-pura (ca 12 mL). Esta dispersão foi submetida a banho de ultra-sons (VWR 
Ultrasonic Cleaner, USC200TH, potência de 120 W), durante cerca de 10 mimutos, à 
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temperatura ambiente, seguidos de 30 mimutos em agitação magnética, em gelo, a 
desarejar. Por fim foi adicionado o MMA (4% w/w) (ca 0,5286 g, 0,005286 moles) 
contendo o AIBN (0,5% w/w face ao monómero) (ca 2,9 mg, 1,766x10-5 moles). 
Posteriormente o balão da mistura reaccional foi mergulhado num banho de óleo a 70ºC, 
permanecendo com agitação magnética (agitador esférico), em atmosfera inerte, durante 
6h30mim. A polimerização foi acompanhada por gravimetria e por DLS, sendo retiradas 
amostras de 0,4 mL, ao longo do tempo, tendo o cuidado de manter a atmosfera inerte. 
 
V.3.4 Síntese do brometo de 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio 
O líquido iónico brometo de 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio não se 
encontra à venda no mercado e sendo assim, foi necessário proceder à sua síntese. O 
procedimento seguido foi o descrito pela equipa Feng et al.[57]  A síntese deste composto é 
dividida em duas etapas, primeiro ocorre a formação do composto acrilato de 11-
bromoundeci e numa segunda etapa dá-se a síntese do brometo de 1-(2-acriloíloxiundeci)-
3-metilimidazólio. O esquema reaccional encontra-se ilustrado na Figura 34. 
 
Figura 34: Esquema reaccional da síntese do líquido iónico brometo 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-
metilimidazólio.[57] 
 
i) Síntese de acrilato de 11-bromoundecilo 
Foram dissolvidas 10,00 g de 11-bromoundecanol em 40 ml de tetrahidrofurano seco 
(THF), num balão de fundo redondo, na ausência de oxigénio. À parte foram dissolvidos 
5,13 mL de trietilamima em 40 mL de THF e a solução resultante foi adicionada à mistura 
reaccional. Por fim, foram dissolvidas 3,65 g de cloreto de acriloílo em 40 mL de THF e a 
mistura foi introduzida no balão, gota a gota, previamente mergulhado em gelo. A reacção 
prosseguiu durante 48 horas, com agitação magnética e atmosfera inerte. 
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Após 48 horas a mistura obtida foi filtrada e lavada com uma solução aquosa de 2% 
(w/w) de bicarbonato de sódio, de forma a remover algum ácido clorídrico que não tenha 
reagido com N(Et)3. O material usado foi lavado com diclorometano de modo a mimimizar 
as perdas. A solução foi transferida para uma ampola de decantação, deixada em repouso 
até ocorrer a separação de fases. A fase mais densa foi filtrada num funil com algodão e 
MgSO4 e lavada com CH2Cl2. Por fim, a solução foi submetida a uma coluna de alumima 
(ligada a vácuo), repetindo a lavagem com CH2Cl2, para garantir que todo o composto 
desejado foi recolhido. O produto final foi seco num evaporador rotativo, de modo a 
remover os de restos de THF e CH2Cl2.  
A presença de acrilato de 11-bromoundeci foi confirmada por RMN de 1H (em 
apêndice), onde foram identificados os picos de ressonância característicos de acordo com 
a bibliografia[57] : 6,38-6,32 (1H, CH2=CH); 6,12-6,03 (1H, CH2=CH); 5,79-5,75 (1H, 
CH2=CH); 4,12-4,08 (2H, –OCOCH2); 1,83-1,78 (2H, BrCH2CH2–); 1,64-1,60 (2H, –
OCOCH2CH2); 1,39-1,24 (14H, –CH2CH2(CH2)7CH2CH2–).O solvente usado foi CDCl3 e 
os desvios apresentam-se em ppm. 
 
ii) Síntese de 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio 
Sob atmosfera de azoto, introduziram-se num balão de fundo redondo mergulhado 
num banho de óleo, 6,08 g de acrilato de 11-bromoundeci, 1,64 g de 1-metil-imidazólio e 
uma pequena quantidade de inibidor, 2,6-di-terbutil-4-metilfenol (BHT). A reacção 
prosseguiu durante 48 horas a 40ºC, sob agitação magnética.  
Após 48 horas, o líquido viscoso amarelo obtido foi precipitado com éter dietílico 
formando um composto branco, sendo posteriormente decantado. O líquido foi evaporado 
até à secura num evaporador rotativo, e posteriormente numa bomba de vácuo, de forma a 
remover restos de éter dietílico. 
 A amostra foi analisada por 1H RMN apresentando impurezas. Para elimimar as 
impurezas, o composto foi purificado numa coluna de alumima neutra, usando como 
primeiro eluente uma mistura de éter de petróleo e acetato de etilo (9:1 (v/v)). À medida 
que a impureza vai sendo elimimada, aumentou-se a proporção de acetato de etilo no 
eluente. O composto pretendido foi extraído da coluna com clorofórmio. As amostras de 
cada lavagem foram secas num evaporador rotativo, e a evolução da impureza foi analisada 
por TLC numa câmara de iodo. 
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O composto pretendido foi novamente analisado por RMN de 1H (em apêndice), 
onde foram identificados os picos: 10,05 (1H, N–CH–N); 7,57-7,57 (2H, N–CH=CH–N); 
6,43-6,36 (1H, CH2=CH); 6,17-6,07 (1H, CH2=CH); 5,85-5,81 (1H, CH2=CH); 4,33-4,29 
(2H, N–CH2(CH2)10O–); 1,91-1,84 (2H, N–CH2(CH2)10O–); 1,69-1,62 (2H, –
OCOCH2CH2); 1,32-1,26 (14H, – H2CH2(CH2)7CH2CH2–). O solvente usado foi CDCl3 e 
os desvios apresentam-se em ppm. 
É de salientar que a síntese do líquido iónico polimerizável foi executada com o 
auxílio da Dra. Diana Patoilo e inclusive a purificação do mesmo foi realizada por ela.  
 
V.3.5 Preparação das dispersões aquosas de SiO2@MPS e tensioactivo 
Para proceder ao estudo das dispersões aquosas de sílica modificada com MPS e 
tensioactivos, foram preparadas várias amostras seguindo o seguinte procedimento: a 
SiO2@MPS (1% ou 0,5%, (w/w) face à água) foi dispersa em cerca de 25 mL de água 
ultra-pura, num porta amostra de plástico e submetida a agitação magnética. Após 
aproximadamente 15 mimutos, foi mergulhado um medidor de pH na dispersão (em 
agitação) até obter um valor constante. Foi também retirada uma alíquota e medido o 
tamanho das partículas bem como o potencial zeta. O pH foi registado com um medidor da 
Consort C833, multi-parameter analyser, previamente calibrado com padrões de pH 4,0 e 
7,0. Posteriormente foi feita a adição de pequenas quantidades de tensioactivo e repetiu-se 
o procedimento anterior, no que concerne às medições de pH, potencial zeta e DLS. 
 
Em outros estudos, as dispersões foram também submetidas a uma sonda 
(sonicador), seguindo o seguinte procedimento: após a dispersão da sílica em água, a 
mistura foi submetida ao sonicador (Sonics VibraCell VC130 a uma amplitude de 80% e 
potencia de 20 W), durante 10 mimutos (5+5 mimutos). Os porta amostras foram 
previamente selados com parafilme e mergulhados em gelo. Após este período, foi retirada 
uma alíquota para medir o tamanho das partículas e o potencial zeta. A amostra foi 
novamente submetida a agitação magnética, de modo a poder-se medir o pH. 
Posteriormente, foram adicionadas pequenas quantidades de tensioactivo, deixando em 
agitação magnética cerca de 5 mimutos e de seguida repetiu-se o procedimento descrito 
anteriormente. 
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V.3.6 Troca aniónica 
Para se proceder à troca aniónica dos polímeros obtidos por microemulsão, com LI 
polimerizável, foi necessário preparar duas soluções: NaBF4 e KPF6, de 0,1M. Sendo assim, 
foram dissolvidas 0,2745 g de NaBF4 (0,0025 moles) em 25 mL de água ultra-pura e 
0,4602 g de KPF6 (0,0025 moles) em 25 mL de água ultra-pura, num balão volumétrico. 
Posteriormente, foram introduzidos cerca de 2 mL de latéx numa cuvete de plástico e 
adicionados cerca de 2 mL de solução de NaBF4. Este procedimento foi repetido com a 
solução de KPF6. 
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Apêndices 
Apêndice A: Síntese de PMMA em microemulsão e em solução 
 
Os valores utilizados na representação gráfica da conversão e diâmetro das 
partículas, ao longo do tempo, para as diversas sínteses encontram-se apresentados nas 
tabelas seguintes. 
 
Tabela A.1: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP1. 
Tempo 
(mim) 
Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 1,12 70,3 0,342 51,80 
15 14,27 71,1 0,322 28,95 
35 60,98 69,8 0,184 61,90 
60 59,83 70,4 0,104 64,50 
90 56,62 69,6 0,083 57,05 
120 57,64 71,1 0,089 63,55 
180 57,59 71,2 0,113 62,30 
240 60,00 71,2 0,109 64,25 
Tabela A.2: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP1R1. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 7,51 71,3 0,328 31,0 
18 7,41 70,4 0,178 85,4 
30 11,57 70,2 0,317 64,7 
60 47,76 71,8 0,179 44,2 
94 50,62 70,9 0,127 48,4 
150 65,51 73,2 0,133 65,9 
247 63,53 70,9 0,12 68,9 
300 62,03 69,8 0,168 58,6 
390 61,68 71,2 0,179 72,0 
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Tabela A.3: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP1R3. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 7,97 71,2 0,263 47,7 
15 15,50 70,5 0,278 31,9 
30 70,35 71,3 0,102 55,3 
60 88,07 70,7 0,106 64,2 
90 84,29 70,4 0,127 76,7 
150 96,17 70,7 0,187 76,3 
180 92,21 71,1 0,174 90,6 
240 96,99 72,1 0,188 81,3 
300 91,51 71,4 0,188 69,7 
390 94,46 72,4 0,214 94,2 
     
 
Tabela A.4: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP2. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 4,62 70,0 0,370 79,9 
30 80,74 70,0 0,073 56,0 
90 96,12 70,0 0,094 58,6 
180 96,19 69,8 0,074 76,1 
240 95,63 69,7 0,113 80,7 
300 98,55 69,2 0,130 67,5 
390 96,45 71,3 0,118 56,7 
480 95,67 69,4 0,145 69,2 
1380 82,23 70,7 0,133 53,9 
 
Tabela A.5: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP2R. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 8,20 71,2 0,280 92,9 
18 17,24 70,9 0,428 29,9 
30 71,01 70,5 0,043 57,0 
60 75,57 70,2 0,030 56,6 
85 81,30 70,5 0,092 61,4 
157 93,34 71,3 0,124 65,6 
247 89,66 69,4 0,164 79,7 
300 95,00 72,8 0,140 77,8 
390 97,01 71,7 0,150 78,2 
1380 98,19 71,5 0,217 81,5 
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Tabela A.6: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP3. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 12,52 71,2 0,368 32,6 
15 16,26 70,5 0,342 32,1 
30 17,04 71,3 0,398 38,5 
60 17,89 70,7 0,251 40,6 
90 15,75 70,4 0,350 72,1 
150 16,69 70,7 0,850 64,5 
180 15,81 71,1 1,000 52,6 
240 14,94 72,1 0,325 105,3 
300 16,16 71,4 0,256 103,4 
390 17,37 72,4 0,270 150,9 
Tabela A.7: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP4. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 - 70,0 0,604 190,5 
15 50,45 70,0 0,214 46,7 
30 54,61 70,0 0,061 64,7 
60 54,70 70,0 0,218 72,2 
90 61,41 70,0 0,116 89,1 
150 64,45 70,0 0,146 74,6 
180 66,88 70,0 0,130 72,6 
240 61,12 70,0 0,143 71,9 
300 65,67 70,0 0,142 88,6 
390 64,20 70,0 0,228 83,8 
 
Tabela A.8: Valores de conversão, temperatura, ao longo do tempo para a polimerização em solução, EXP5. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) 
0 1,19 71,3 
30 5,64 70,4 
90 9,17 70,0 
180 9,81 70,4 
240 13,44 69,2 
305 9,90 70,1 
395 16,51 69,8 
485 24,35 70,2 
1380 19,691 70,0 
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Tabela A.9: Valores de temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do tempo para 
a polimerização com líquido iónico polimerizável. 
Tempo (mim) T (ºC) PdI d pico máx (nm) 
0 70,9 0,467 32,8 
15 71,3 1,485 143,4 
30 71,1 0,172 227,3 
60 71,7 0,343 248,5 
90 70,5 0,337 99,0 
150 70,5 0,488 100,3 
180 70,8 0,463 120,0 
240 71,3 0,478 140,5 
300 70,9 0,512 87,0 
390 70,3 0,526 125,1 
 
Apêndice B: Dispersões aquosas de tensioactivos com SiO2@MPS 
 
Os valores utilizados nas diversas representações gráficas do potencial zeta, pH e 
diâmetro das partículas, com a concentração de tensioactivo, para os estudos das dispersões 
aquosas de SiO2@MPS, encontram-se apresentados nas tabelas seguintes. 
 
Tabela B.1: Valores de massas e de concentração do tensioactivo CTAB, do pH e do potencial zeta da 
dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo(mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH Pot zeta (mV) d pico máx (nm) 
0 0  0 4,52 -18,4 -  
5,3 1,45E-05 0,81 4,02 5,7 136,0 
11,2 3,07E-05 1,71 3,85 17,4 1910,0 
16,4 4,50E-05 2,50 3,90 15,3 1190,0 
21,9 6,01E-05 3,34 3,83 17,6 2520,0 
27,5 7,55E-05 4,20 3,93 23,2 161,0 
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Tabela B.2: Valores de massas e de concentração do tensioactivo brometo de 1-deci-3-metilimidazólio, do 
pH e do potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) 
0 0 0 4,48 -10,7 
19,5 1,52E-04 8,54 4,19 18,1 
56,3 4,39E-04 24,65 4,22 21,8 
83,8 6,54E-04 36,69 4,23 29,6 
103,4 8,07E-04 45,27 4,26 25,1 
127,6 9,96E-04 55,86 4,29 24,4 
150,3 1,17E-03 65,80 4,31 24,9 
173,9 1,36E-03 76,13 4,33 25,0 
198,5 1,55E-03 86,90 4,34 19,9 
243,6 1,90E-03 106,65 4,40 18,4 
 
Tabela B.3: Valores de massas e de concentração do tensioactivo brometo de tetraoctilamónio, do pH e do 
potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) d pico máx (nm) 
0 0 0 4,34 -18,3 151,8 
8,9 1,63E-05 0,79 3,67 36,9 67,1 
20,8 3,80E-05 1,85 3,58 36,0 183,3 
34,3 6,27E-05 3,04 3,64 36,2 186,3 
47,5 8,69E-05 4,22 3,65 35,5 212,0 
67,1 1,23E-04 5,95 3,60 35,2 219,0 
87,9 1,61E-04 7,80 3,76 9,0 225,3 
118,4 2,17E-04 10,51 3,78 1,03 86,2 
166,4 3,04E-04 14,77 3,73 -4,72 364,0 
 
Tabela B.4: Valores de massas e de concentração do tensioactivo brometo de trihexiltetradecilfosfónio, do 
pH e do potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) d pico máx (nm) 
0 0 0 4,10 -17,0 48,8 
20,7 3,67E-05 1,67 4,13 38,4 214,0 
56,5 1,00E-04 4,55 3,92 37,2 181,5 
110,9 1,97E-04 8,94 3,68 37,7 189,0 
154,5 2,74E-04 12,45 3,56 56,9 201,5 
208,2 3,69E-04 16,77 3,41 60,5 215,0 
278,0 4,93E-04 22,40 3,29 -112,7 225,5 
374,7 6,65E-04 30,19 3,19 -117,0 154,0 
482,3 8,56E-04 38,86 3,09 -97,1 165,0 
 
 
 
Apêndices 
 Pág. 78 
Tabela B.5: Valores de massas e de concentração do tensioactivo cloreto de trihexiltetradecilfosfónio, do pH 
e do potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) d pico máx (nm) 
0 0 0 4,10 -18,4 133,7 
51,2 9,86E-05 4,07 3,27 39,5 142,0 
98,0 1,89E-04 7,78 3,11 34,65 130,5 
177,9 3,43E-04 14,12 3,01 51,9 82,8 
267,6 5,15E-04 21,25 2,92 49,9 215,5 
389,2 7,49E-04 30,90 2,71 -91,1 106,3 
525,8 1,01E-03 41,75 2,59 -84,7 166,67 
 
Tabela B.6: Valores de massas e de concentração do tensioactivo decianamida de trihexiltetradecilfosfónio, 
do pH e do potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) d pico máx (nm) 
0 0 0 4,98 -20,6 88,5 
39,3 7,15E-05 3,05 4,50 24,7 163,5 
123,8 2,25E-04 9,62 4,35 29,0 167,0 
207,9 3,78E-04 16,15 4,27 33,9 136,0 
316,1 5,75E-04 24,56 4,34 31,8 155,5 
431,9 7,85E-04 33,55 4,34 -136,0 184,5 
554,9 1,01E-03 43,11 4,47 -135,0 188,0 
838,1 1,52E-03 65,11 4,54 -137,0 185,4 
 
Tabela B.7: Valores de massas e de concentração do tensioactivo decanoato de trihexiltetradecilfosfónio, do 
pH e do potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) d pico máx (nm) 
0 0 0 5,14 -16,3 101,0 
17,7 2,70E-05 1,06 6,12 -11,6 49100,0 
80,7 1,23E-04 4,82 6,98 -3,52 38800,0 
115,8 1,77E-04 6,92 7,34 -3,61 32900,0 
202,8 3,10E-04 12,13 7,67 -6,68 478,5 
274,3 4,19E-04 16,40 7,85 -9,28 449,0 
428,6 6,54E-04 25,63 8,06 -76,8 251,5 
542,9 8,29E-04 32,46 8,18 -107,8 249,5 
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Tabela B.8: Valores de massas e de concentração do tensioactivo trihexiltetradecilfosfónio 
bis(trifluorometilsulfonil)imida, do pH e do potencial zeta da dispersão e dos diâmetros do pico com maior 
intensidade. 
mtensioactivo (mg) ntensioactivo (moles) [tensioactivo] (mM) pH pot zeta(mV) d pico máx (nm) 
0 0 0 4,75 -19,6 112,3 
17,9 2,34E-05 0,86 4,67 -14,8 27050,0 
40,9 5,35E-05 1,96 4,68 -8,89 40850,0 
63,9 8,36E-05 3,06 4,49 -7,53 38700,0 
113,9 1,49E-04 5,45 4,38 -3,71 36700,0 
215,1 2,82E-04 10,30 4,20 1,56 36250,0 
324,6 4,25E-04 15,55 4,03 5,24 1400,0 
435,9 5,71E-04 20,88 3,98 12,2 281,5 
554,1 7,25E-04 26,54 4,00 21,55 139,5 
774,7 1,01E-03 37,10 3,87 21,85 92,4 
 
 
Apêndice C: Preparação de nanocompósitos através de polimerização em 
microemulsão 
 
Os valores utilizados na representação gráfica da conversão e diâmetro das 
partículas, ao longo do tempo, para as diversas sínteses de nanocompósitos de 
PMMA@SiO2@MPS, encontram-se apresentados nas tabelas seguintes. 
 
Tabela C.1: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP8. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI Pico máx (nm) 
0 - 71,9 0,354 105,6 
15 5,76 71,3 0,055 -  
30 12,34 71,7 0,582 40,9 
60 13,16 70,9 0,843 42,4 
90 14,51 70,8 0,846 46,1 
150 19,52 71,3 0,850 40,3 
180 21,11 69,8 0,812 49,6 
240 17,63 70,0 1,000 50,4 
310 19,16 69,8 1,000 51,4 
390 22,99 71,9 0,556 134,0 
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Tabela C.2: Valores de conversão, temperatura, PdI e diâmetro do pico com maior intensidade, ao longo do 
tempo para a polimerização EXP8R. 
Tempo (mim) Conversão (%) T (ºC) PdI Pico máx (nm) 
0 4,94 72,1 0,735 386,8 
15 9,20 70,6 0,559 50,8 
30 66,59 70,9 0,183 52,5 
60 65,03 70,2 0,117 53,9 
90 70,17 70,4 0,106 57,9 
150 70,29 71,1 0,146 67,8 
180 69,65 70,3 0,131 67,1 
247 70,64 68,7 0,131 63,6 
310 76,52 70,7 0,141 66,2 
390 69,87 71,7 0,158 64,9 
450 80,63 71,2 0,168 30,1 
 
 
Apêndice D: Espectros de 1H RMJ 
 
 
Figura D.1: Espectro de 1H RMN referente ao composto acrilato de 11-bromoundecilo. 
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Figura D.2: Espectro de 1H RMN referente ao composto 1-(2-acriloíloxiundeci)-3-metilimidazólio. 
